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Untersuchungen iiber Palladium. 


Nach Versuchen von C. FRELLNER, J. KrAurprR. F. Fatco. \. Keecr. 
Fr. Scuutz t und VM. Woprnue. 


Mitgetellt von A. GurBreR und C. FRLLNER. 
Mit 20 Figuren im Text. 


In mehreren Abhandlungen! hat der eime von uns, gvemein- 
schaftlich mit A. Krenn, R. L. Janssen, M. Worrnig, P. Haas, 
H. GEBHARDT und IF. Fatco, Experimentaluntersuchungen wber 


Tetra- und Hexahalogenosalze des Palladiums und iber 
Palladodiamminderivate beschrieben, Arbeiten. die wir in den 
letzten Jahren — besonders mit Unterstiitzung dureh Herrn 


J. KrAuterR — noch weiter fortgesetzt und zum AbschluB gebracht 
haben, so daB nun auch auf dem Gebiete der Palladiumverbindungen 
die noch vorhandenen Liicken, soweit es in unserem eigenen Interesse 
lag, ausgefiillt sind. 

Damit wir uns bei der Beschreibung unserer neuen Versuche 
moglichst kurz fassen kénnen, geben wir im folgenden zuniichst 
eine gedringte Zusammenstellung der bisher von A. Gursrer und 


seinen Mitarbeitern gewonnenen Ergebnisse.? 

Die primiren aliphatischen Amine®*, die aliphatischen 
Diamine* und Benzylamin® verhalten sich den Lésungen von 
t Ber. 88 (1905), 2105, 2107, 2385 und 3869; 39 (1906), 616, 1292, 2716 
und 4134; Z. anorg. Chem. 46 (1905), 23; Sitzungsber. der physikalisch-med. 
Sozietiét zu Erlangen 38 (1906), 140; Journ. prakt. Chem. |2\ 7% (1909), 235 
und 457; Zeitschr. anal. Chem. 48 (1909), 555; 49 (1910), 288 und 492. 

2 Riicksicht wird hier nur auf diejenigen Untersuchungen genommen, 
welche sich auf Derivate von organischen Ammoniumbasen beziehen, da sich 
die vorliegende Abhandlung nur mit solchen Verbindungen beschaftigt, und da 
andererseits die hierher gehérigen, rein anorganischen Verbindungen seinerzeit 
schon durch die Mitteilung Ber. 38S (1905), 2385 vollstandig beschrieben 
worden sind, 

* Ber. 39 (1906), 1292. 

* Ber. 39 (1906), 2716. 

® Ber. 39 (1906), 616. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. %), ot) 
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Wasserstoffpalladochlorid bzw. -bromid gegentiber wie Ammoniak, 
denn sie liefern in glatt verlaufender Reaktion sogleich Niederschlige. 
die aus rosenroten, fein verfilzten Nadelchen bestehen und sich auf 
Grund aller ihrer Kigenschaften als Abkémmlinge des sogenannten 
VauqueLinschen! Salzes, Pd| NH,|,Hal,, PdHal,, erweisen. Aus 
ihnen lassen sich Derivate der Palladodiamminhalogenide 
Pd! NH,|,Hal,, leicht bereiten, und zwar a) durch Erhitzen auf 
ungefihr 200°, b) beim Einengen der wiisserigen Losungen und 
ec) dadurch, dal man die Praparate unter schwachem Erwirmen 
in einem nicht zu groBen UberschuB der Base auflést und die so 
entstehende klare Flissigkeit mit der entsprechenden konzentrierten 
Halogenwasserstoffsiure versetzt. Die AbkO6mmlinge der Pallado- 
diamminderivate entstehen auch auf emem viel einfacheren Wege, 
wenn man zur Losung des Amins nur soviel von dem gelésten Wasser- 
stoffpalladochlorid hinzutropfen libt, daB gerade kein Niederschlag 
entsteht, und die klare Flissigkeit dann in gleicher Weise mit 
Halogenwasserstoff behandelt. Schiittelt man diese Produkte mit 
feuchtem Silberoxyd, so entstehen gelbe Flissigkeiten, in denen die 
freien entsprechenden Palladiambasen enthalten sind. Die Lésungen 
reagieren stark alkalisch, entwickeln beim Erwarmen mit Ammonium- 
salzen Ammoniak und scheiden auf Zusatz von Halogenwasserstoff- 
siiure die betreffenden Palladodiamminderivate ab, so da’ man mit 
ihrer Hilfe die Jedide bereiten und alle diese Verbindungen sehr 
rein erhalten kann. Alle Abkémmlinge zeigen die interessante Kigen- 
schaft, sich in konzentriertem wisserigen Ammoniak farblos auf- 
yzulosen und sich dabei in das Palladodiamminhalogenid selbst zu 
verwandeln, dessen Isolierung durch die entsprechende Halogen- 
wasserstoffsiure mit gréBter Leichtigkeit gelingt. 

Die sekundiren Amine der Fettreihe reagieren in etwas 
anderer Weise. Die direkt entstehenden Niederschlage sind nicht 
rosenrot, sondern gelb, d. h. in diesen Fallen bleibt die Bildung einer 
dem VavugquE.tinschen Salze analog zusammengesetzten Verbindung 
aus, und die Reaktion fiihrt ohne Zwischenstufen sogleich zu dem 
Palladodiamminderivat. 

Durch Vereinigung von Wasserstoffpallado- und aliphatischem 
\inmoniumhalogenid in Gegenwart von Halogenwasserstoffsiure 
entstehen die Tetrahalogenopalladoate?, [R.NHg,|,PdHal,, die. 


was besonders zu betonen ist. sich mit Ausnahme der Tetra- 


Ann. Chim. SS (1813), 167. 
> Ber. 39 (1906), 1292. 
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halogenosalze aliphatischer Diammoniumverbindungen! Wasser 
cvegenttber als vollkommen unempfindlich erweisen. Sie lassen sich, 
in halogenwasserstoffsaurer Loésung vorsichtig der Kinwirkung des 
freien Halogens ausgesetzt, verhaltnismiabig leicht in die bestindigen 
Hexahalogenopalladeate?®, |R.NH,),PdHal,, uberfuhren. 

Bei den Abkémmlingen der aromatischen Amine konnte 
die Entstehung von dem VavgqveEtinschen Salze analogen Ver- 
bindungen in kemem einzigen Falle beobachtet werden.® — Hie 
bilden sich vielmehr unter den Bedingungen, die zur Abscheiduny 
derartiger Produkte fiihren sollten, immer nur Palladodiammin- 
derivate, die nach den folgenden Verfahren rein erhalten wurden: 

1. Dadurch, daB man auf die im Uberschusse angewandte 
wiisserige Lésung des aromatischen Ammoniumbalogenids geringe 
Vengen des gelésten Wasserstoffpalladohalogenids in der Wiirme 
einwirken liBbt4: 

2. durch Eimwirkung der freien oder in Alkohol gelosten Base 
auf neutrale, wasserige LOsungen von Alkalitetrahalogenopalladoaten?; 

3. dadureh, daB man auf eine tiberschiissige Menge des in Alkohol 
gelésten Amins wenig Wasserstoffpalladohalogenidlésung eimwirken 
libre, und 


4. mittels der sogen. ANbDERSONSChen Reaktion’,: d.h. dureh 


' Ber. 389 (1906), 2716. 
Ber. 39 (1906), 2716 und 4134. 

$ Die Angabe von A. RosENHEIM und ‘lH. A. Maass, Z. anorg. Chem. US 
(1898), 331, nach der bei der Einwirkung von Pyridin auf Palladochlorid zunachst 
ein himbeerroter Niederschlag gebildet werden soll, hat sich schon frither 
Ber. 39 (1906), 616 — als Irrtum herausgestellt. 

* Ber. 88 (1905), 2107; Z. anorg. Chem. 46 (1905), 23. 

> Ber. 88 (1905), 3870. 

* Ber. 38 (1905), 3870. 

’ Vel. hierzu die grundlegende Untersuchung, die ALFRED WERNER mit 
Ik. FASSBENDER, Z. anorg. Chem. 15 (1897), 123, tiber die ANDERSONsche Reak- 
tion ausgefiihrt hat. — Ich schrieb seinerzeit in der gemeinsam mit M. WoERNLE 
publizierten Abhandlung: ,,Uber Halogenosalze des Palladiums*, Ber. 89 (1906) 
$134, in einer FuBnote: ,,Diese Reaktion ist zuerst von ANDERSON bei Platin. 
verbindungen vom Typus {C,H,,—;.NH)],PtCl, beobachtet und spiiter von 


ALFonso Cossa — Atti R. Accad. dei Lincei 2 (1893), 232 und [5] 5a (1897), 245 
als ANDERSONsche Reaktion bezeichnet worden.’ Herr Dr. Conrap LAArR 


in Bonn hatte daraufhin die Freundlichkeit, mir mitzuteilen, daBb er sich von 
seiner fritheren Tatigkeit am Jahresbericht der Chemie her erinnere, diese all- 
gemeine Bezeichnungsweise schon friiher gelesen zu haben, und daB sie sich in 
der Tat bereits in dem Referat tiher OECHSNER DE Contrncks Arbeit in dem 
Jahresberichte 1888, 669 finde. Ich habe leider bisher nicht ausfindig machen 
kénnen, wer die Bezeichnung .,ANDERSONsche Reaktion** in die Literatur ein- 
getiihrt hat. A. GUTBIER. 


9° 
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lirhitzen der wiasserigen Loésungen der Tetrahalogenosalze.!  Be- 
zughch dieser Reaktion wurde festgestellt, daB sie immer beobachtet 
wird, wenn die Komponente ein aromatisches Ammoniumhalogenid, 
oder, wie oben schon kurz erwihnt, ein aliphatisches Diammonium- 
halogenid ist, wihrend sie nicht emtritt, wenn die Bildung des 
Halogenopalladoats durch ein aliphatisches Ammoniumhalogenid 
bewirkt worden ist. 

\uch die aromatischen Palladodiamminderivate zeigen die 
Kigentimlechkeit, durch konzentriertes, wiisseriges Ammoniak in 
das Palladodiamminhalogenid selbst verwandelt zu werden. ? 

Die Tetrahalogenopalladoate aromatischer Ammonium- 
verbindungen wurden im allgememen nur dadurch erhalten, dab 
man auf die im Uberschusse angewandte Losung des Palladohalogenids 
eine geringe Menge des betreffenden Ammoniumhalogenids einwirken 
lieB.® lie Tetrahalogenosalze der Pyridin- und Chinolinreihe lieBen 
sich, wie in Ubereinstimmung mit den Angaben von R. Méntav! 
vefunden wurde, durch vorsichtige Behandlung mit freiem Halogen 
in die entsprechenden Hexahalogenopalladeate® iiberfiihren. 

Abweichend von diesem allgemeinen Verhalten der aromatischen 
Amine wurde noch folgendes konstatiert. 

Bei den alkylierten Anilinen® sowie bei Benzyl- und Dibenzyl- 
amin? ist die Neigung zur Bildung von Halogenosalzen derartig 
ausgeprigt, dab diese nicht allen immer entstehen, wenn man die 
Komponenten in irgendweleher Reihenfolge miteinander reagieren 
liBt, sondern daB sie auch bei der Kinwirkung der freien oder in 
Alkohol gelésten Base auf die Lésung des Wasserstoffpalladohalo- 
genids gebildet werden. Aus m- und p-Phenylendiammonium- 
chlorid®’ und p-Phenylendiammoniambromid entstehen unter allen 
Bedingungen die Halogenosalze, wihrend o-Phenylendiammonium- 
chlorid und -bromid unter allen Umstianden Palladodiamminderivate 
liefern. Wiese letzteren erwiesen sich als so bestiéindig, daB sie sich, 
ohne ihre Zusammensetzung zu indern, aus der entsprechenden 
verdiinnten Halogenwasserstoffsiure umkristallisieren lieBen. 

' Ber. BS (1905), 3859; 39 (1906), 4134. 

2 Ber. 89 (1906), 4134. 

* Ber. 88 (1905), 2105. 

* Ber. 89 (1906), 861. 

> Ber. 39 (1906), 4134. 

® Ber. 38 (1905), 3870. 

' Ber. 39 (1906), 616. 


* Z. anorg. Chem. 46 (1905), 23. 
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lie im experimentellen Teile medergelegten Beobachtungen, 
die eme bestaitigung und in mancher Beziehung auch noch eine 
rweiterung aller dieser friheren Befunde bedeuten, lassen sich 
kurz zusammenfassen wie folgt: 

1. Was die Derivate des VAUQUELINSchen Salzes anbetrifft, 
so wurde erneut konstatiert, dafi nur die primiiren aliphatischen 
\mine neben den aliphatischen Diamen zur Bildung derartiger Stoffe 
befilugt smd. Wir haben uns darauf beschriinkt, die friiher! mit- 
geteilte Reihe durch Darstellung und Analyse je des Chlorids und 
Bronuds der vom 1-Propyvlamin, n-Butylaminm und 1-Amylamuin sich 
ableittenden Kimlagerungsverbindungen zu ergiinzen. Es wurden 
wiederum, wie friiher, rosenrote, verfilzte Nadelchen gewonnen, dic 
man mit kaltem Wasser waschen konnte. bei der kristallographischen 
Untersuchung? ergab sich weiter nichts, als dai die feinen WKristillehen 
Doppelbrechung und manchmal auch sehefe Ausloschung zu einigen 
scharfen Kantenbegrenzungen aufweisen. 

2. Von Palladodiamminderivaten wurden Chloride, Bro- 
mide, Jodide und auch, und zwar von Pyridin und a-Picolin, Nitrate 
hergestellt, wobei sich alle obenerwihnten Darstellungsmethoden als 
brauchbar erwiesen. Um im expermentellen ‘Teile unhebsame 
Wiederholungen zu vermeiden, bezeichnen wir die eimzelnen Ver- 
fahren folgendermaben: 

a) Das Praparat wurde so gewonnen, dab man das zuniichst 
bereitete Derivat des VAuQUELINSchen Salzes unter schwachem 


1 Ber. 39 (1906), 1292 und 2716. Hier soll ganz kurz noch tolgendes 
erwihnt werden: Bei der Einwirkung einer Losung von Naphthylendiamin (1,2) 
auf Wasserstoffpalladochloridlésung beobachtete Hr. J. Kraurer die Bildung 
eiles aus rosenroten, verfilzten Nadelchen bestehenden Niederschlags. Da die 
Analvsen verschiedener Priparate zu schwankende Ergebnisse lieferten, obwoh! 
sie nahe an die der Forme] Pd[C, )H¢, . (NHe)oleCl,, PdCl], entsprechenden Werte 
herankamen, haben wir das Produkt nicht mit aufgenommen. Dice typische 
larbung und Gestalt des Niederschlags wies jedoch darauf hin, dab man es hier 
tatsichlich mit einem Derivat des VAUQUELINschen Salzes, also des ersten aus 
der aromatischen Reihe, zu tun hatte. 

* Die kristallographischen Untersuchungen wurden von C. FELLNER im 
mineralogisch-geologischen Institute der Technischen Hochschule “uttgart aus 
vefiihrt. Wir sind dem Vorstande dieses Instituts, Hrn. Professor Dr. A. Saurn, 
tir cie itiberaus liebenswirdige Unterstiitzung, die er uns, wie immer, so auch 
vei der vorliegenden Untersuchung hat angedeihen lassen, zu aufrichtigstem 
Danke verpflichtet. Nicht minder herzlich danken wir auch Hr. Dr. E. Saurr. 
der die groBe Freundlichkeit hatte, die in der vorliegenden Abhandlung ge- 
orachten Figuren fiir uns zu zeichnen. 
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lirwirmen in einem nicht zu groben l berschusse des betreffenden 
\mins aufloste und das Halogemd durch die entsprechende kon- 
zentnerte Halogenwasserstoffsiure ausfillte: 

b) man heb auf die im Uberschusse angewandte wiisserige 
Losung des Ammoniumhalogenids in der Warme eine geringe Menge 
von Wasserstoffpalladohalogenidlosung eimwirken: 

c) ANpERSONSChe Reaktion, d. h. man kochte die Tetrahalogeno- 
salze mit Wasser: 

d) die freie oder in Alkohol geloste Base wurde mit der Losung 
des Wasserstoffpalladohalogenids versetzt, so dab gerade kein Nieder- 
schilag sich bildete, und das Palladodiamminderivat aus der F liissig- 
ket mut der entsprechenden konzentrierten Halogenwasserstoffsiure 
ausgeschieden ; 

e) die durch Sehutteln nut feuchtem Silberoxyd aus dem be- 
treffenden Chlorid bereitete Losung der freien Palladiumbase? wurde 
mit konzentnerter Halogenwasserstoffsiure bzw. zur Herstellung de) 
Nitrate mut verdiunnter Salpetersiure versetzt. Nach diesem Ver- 
fahren wurden die Jodide ausschlieblich gewonnen. 

lie Chloride, Bromide und Jodide, die wir nach diesen ver- 
schiedenen Verfahren dargestellt haben, sind alle durch intensive 
Farbe ausgezeichnet: die Chloride sind hellgelb, die Bromide dunkel- 
velb und die Jodide briiunlichgelb. Die Kristalle, die man bei diesen 
lillungen erhilt, sind meist so klein, dab ihre spezielle Untersuchung 
nicht viel Positives ergeben konnte: wir bringen die Resultate dieser 
Beobachtungen im experimentellen Teile. Viele von ihnen konnten 
aus Alkohol, in dem sie meist sehr sehwer léslich sind, wmkristallisiert 
werden. Alle zeigen wieder die merkwirdige Eigenschaft, sich in 
konzentriertem, wisserigem Ammoniak zu farblosen Flissigkeiten 
aufzuldsen und sich dabei in das Palladodiamminhalogenid zu ver- 
wandeln.? 

3. Die Tetrahalogenosalze wurden im allgemeinen nach der 
oben erwibnten Methode in Gestalt gut kristallisierender Substanzen 
cvewonnen, von denen einige, wie sich aus dem experimentellen Teile 


i Diese Lésungen stellen gelbe Flissigkeiten dar. Eine Isolierung de: 
Palladiumbasen selbst gelang nicht. 

2 Diese charakteristische Reaktion, die sich nach den Gleichungen: 
Pd{ R. NH,),Hal, + 4NH, = Pd[{NH,],Hal, + 2R.NH, und: Pd|NH,)},Ha!, 
Pd{NH,}),Hal, + 2NH, vollizieht, ist in den friheren Mitteilungen so oft 
analytisch bewiesen worden, daB wir jetzt auf eine Wiedergabe neuerer Be- 


sTimmunyven verzk hite a konnen. 
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ergibt, der kristallographischen Untersuchung zugiinglich waren. 


Hervorzuheben ist das Verhalten von !-Amyvlammoniumtetrachloro- 
palladoat, das micht allen aus dem entsprechenden Ammonium- 
chlorid, sondern auch bei der Einwirkung einer alkoholischen Losung 
von 1-Amylamin auf Wasserstoffpalladochlonid gewonnen werden 
konnte. Die Bestindigkeit dieser Tetrahalogenopalladoate ist am 
allgememen so gut, dai die Priparate lufttrocken analvsiert werden 
konnten. Besonders auffallend war nur das Verhalten von o-Nitr- 
aniliniumtetrachloropalladoat imsofern, als sich die kleinen Iristill- 
chen, selbst im Exsikkator, unter Bildung der gelben Kinlagerungs- 


verbindung zersetzten. Die Salze sind durch Glanz und schone 


arbe ausgezeichnet und = lassen sich vegebenenfalls unter 
Benutzung der Mutterlauge aus der entsprechenden  ver- 


dimnten Halogenwasserstoffsiure, manche auch aus Alkohol um- 
kristallisieren. 

4. Von Hexahalogenosalzen wurden die der aliphatisehen 
Ammoniumverbindungen und die der Pyridinium- und Chinolinium- 
derivate nach zwei Methoden gewonnen, die wir im experimen- 
tellen Teile folgendermaben auseimanderhalten wollen. Wir be- 
zeichnen mit 

A. ein Verfahren, das darin besteht, dali man die Wasserstott- 
palladohalogenidlésung bei gewohnlicher Temperatur mit dem be- 
treffenden Halogen sittigt, also in Wasserstoffpalladehalogenid tiber- 
fihrt und auf diese Flissigkeit die halogenwasserstoffsaure lLosung 
des Ammoniumhalogenids einwirken liBt!, und mit 

B. eine Methode, nach der die halogenwasserstoffsaure lLosuny 
des ‘Tetrahalogenosalzes vorsichtig? der Kinwirkung des Halogens 
ausgesetzt wird. 

Unter beiden Bedingungen scheiden sich die Hexahalogenosaize 


cut ausgebildeter, kleiner 


in Gestalt tief farbiger. meist nur wenig g 
Kristallechen ab. Sie sind meist bestandig, in kaltem Wasser schwe 
und nur unter Zersetzung loéslich und werden von heiBem Wasser 
fast spontan unter Entbindung des addierten Halogens zerlegt. 
lurch wisseriges Ammoniak werden sie unter lebhafter Entwickelung 


von Stickstoff reduziert. 


' Wir haben dieses Vertahren be sonders dann benutzt, wenn die ent 
sprechenden Tetrahalogenosalze nicht im analysenreinen Zustande zu crhalten 
waren. 

* Vgl. die Ber. 8S (1905), 2385 gegebenen Vorschriften. 
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Experimenteller Teil. 

\ls Ausvgangsmaterial diente chemisch reines, von W. C. 
lleraeus-Hanau geliefertes Palladium. Ein zweites Praparat, das 
von C. KELLNER mit benutzt wurde, hatte dieser aus zinnhaltigen 
Palladimruckstiinden nach einem neuen, von ihm ausgearbeiteten 
Verfahren gewonnen, uber das er spiiter berichten wird. — Das 
Wasserstoffpalladochlorid, H,PdCl,, wurde in friiher be- 
schriebener Weise bereitet, das entsprechende Bromid, H,PdBr,, 
dagegen nach den neueren Erfahrungen? so gewonnen, dab man 
das Chlorid mehrmals mit starker Bromwasserstoffsiure auf dem 
Wasserbade abrauchte und den schheBlich verbleibenden Rickstand 
in Bromwasserstoffsiure aufnahm. Dieses Verfahren hat sich auch 
hier trefflich bewéhrt. lie organischen Basen und die Am- 
moniumbhalogenide waren von C. A. F. K AHLBAUM- Berlin be- 
ZOLeN, \nalysiert wurden die lufttrockenen Priparate nach 
dem fruher schon mitgeteilten Verfahren. 


I. Tetrachloropalladoate. 
1. Tetramethylammoniumtetrachloropalladoat, |(CH,),.N|,PdCl,. 


Dic gelésten Bestandteile vereinigen sich in héherer Kon- 
gentration und auf Zusatz eines Tropfens Alkohol sogleich unter 
\bscheidung eines kristallinischen Niederschlags, der nach der 
Remicune in Form von dunkelbraunroten Kristallen vorhegt. 

W.2715¢ Substanz gaben: O.O714g¢ Pd. 
Berechnet fiir CgHg,N,PdCl,: | Gefunden : 
Pd =. 26.89 9/, 26.30 °/, 

Das Priiparat zeigt Pleochroismus von Gelbbraun zu Rosenrot, 
ist aber ohne deuthiche AuBenbegrenzung. Das kompakte Gebilde 
ist zweiachsig. Nach einigen Spaltrissen betrigt die Ausléschungs- 
schiefe 15°. Ob die Kristalle dem monoklinen oder dem triklinen 


System angehoren. konnte nicht entsechieden werden. 


2. i-Propylammoniumtetrachloropalladoat, |C,H, . NH, |,PdCl,. 

Ksrweist sich als verhiltnismiBig schwerléshch und wird dahe 
sogleich als dunkler kristallinischer Niederschlag gefallt, wenn man 
die gelésten Bestandteile mitemander vermischt. Aus verdtinnter 
Salvsiure kristallisieren braunrote, lebhaft glitzernde bliattchen aus, 


Vel. besonders Ber. 42 (1909), 3905 und 4243; 48 (1910), 3228; Journ. 
prak. (hem. i?) SS (LYTS). 409, 
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die aber zu wenlg gut ausgebildet sind, als dab sie kristallographiseh 
mit Erfolg hatten untersucht werden kénnen. 


0.1990 ¢ Substanz gaben: 0.0572 ¢ Pd. 
Berechnet fiir CgH..N.Pdl Pe Gefunden: 
Pd 28.94°/, 28.74° , 


NH; |,PdCl,. 

Verbindung wird sogleich kristallinisch abgeschieden 
und stellt im gereimgten Zustande 
rotbraune Blittchen dar, die 


das vorige Chlorosalz. 


3. n-Butylammoniumtetrachloropalladoat, |C,H, . 
Auch diese 


prichtig glitzernde, dunkel- 
dieselben Eigenschaften besitzen wie 


0.1060 g Substanz gaben: 0.0281 g° Pd. 
Berechnet fiir CeHy,N.PdCl,: 


Getunden: 
Pd 26.89), 


26.61° 
4. Di-i-Butylammoniumtetrachloropalladoat, |(C,H,). 


NH, |.PdCl, . 
Kristallisiert aus dem 


emigen Tagen 
manchmal aueh 


Reaktionsgemische sicitt" 
in rosaroten KWristallen. meist diinnen Blittchen, 
Individuen von groberem |urechmesser aus. 


“O.1651 & Substanz gaben: 0.0346 ¢ Pd. 
Berechnet fiir CygH4yN PdCl,: 





Gefunden: 
Pd 20.97", 20.96" | 
7] 
Cc k 











Ping 


Fig. 1. 














Fig. 2. 


ine Kristalle (Fig. 1 und 2) zeigen im polarisierten Lichte Pleo- 


Gelb und seheinen parallel auszuloschen. 
Winkelmessungen an dem durch 


ergaben folgende wee 


chroismus von Rosa zu 


hig. 2 veranschaulichten Kristalle 


a 138.0! Py) 133.4° t 133.4 2°. 
p 132.7° 1) 138.5 ° 
y = 135.7° 1? = 133.3° 


Der Kristall war optisch zweiachsig und 
Wer andere untersuchte Kristall (Fig. 1) 
Habitus und bestand vorwiegend 


vermutlich triklin, 
zelgte deutlich triklinen 
aus: c= }001}, o = }101] 


und 
k= 1011!, sowie aus untergeordneten 


Pvramidenflachen }112' 
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115 {, } 114], dazu noeh }102!, und endlich noch aus vielen kleinen 
und kleimsten Flicehen, die dem Kristall emen gewolbten Bau ver- 
hehen. 

5. Allylammoniumtetrachloropalladoat, |C.H; . NH, |,PdCl,. 

Wird sogleich als bréiunlichroter, kristallinischer Niederschlag 
erhalten und stellt im gereimigten Zustande sehr unregelmabig be- 
crenzte, schwach doppelbrechende Kristalle dar, die parallel zu 
cinigen senkrecht aufeinander stehenden Spaltrissen ausloschen. 

0.0970 g Substanz gaben: 0.0278 g Pd. 


Berechnet fir CygH,gN.PdCl,: Gefunden : 
Pd 29.26°/, 28.66°) 


6. i-Amylammoniumtetrachloropalladoat, |C;H,, . NH, |.PdCl,. 

Die Anlagerungsverbindung entsteht sowohl bei der Kinwirkung 
von i-\mylammoniumehlorid, als auch von alkoholischen Losungen 
von i-Amvlamin, also der freien Base selbst, aut Wasserstoffpallado- 
chlorid in salzsaurer Losung. Das Reaktionsprodukt scheidet sich 
sogleich als rotbrauner, kristallinischer Niederschlag aus und kri- 
stallisiert rein in glinzenden, fuchsroten bBlattchen. 


O1179g¢ Substanz gaben: 0.0302 ¢ Pd. 


W122 ¢ - . 0.0285 g Pd. 
0.1432 g . . 0.03867 ¢ Pd. 
W.2010¢ “ . 0.0514¢ Pd. 
0.2073 ¢ = . 0.0516g Pd. 
Berechnet fiir CypHogN.PdCl,: Gefunden: 
Pad 25.12 °/ 25.61; 25.40; 25.63; 25.57; 24.90°/,. 


Hie optiseh eimachsigen Kristalle weisen starke Doppelbrechung 
auf und gehdren entweder dem hexagonalen oder dem tetragonalen 
System an. Eime deutliche Umgrenzung ist an den Kristallen nicht 
wahrzunehmen. 


~ 


7. Di-i-Amylammoniumtetrachloropalladoat, |(C;H,,). . NH, |,PdCl,. 
\us dem Gemiusch der Bestandteile, von denen das Ammonium- 
echlonid in alkoholiseher Loésung benutzt werden mu, kristallisiert 
erst nach einigen Tagen ein braunroter Niederschlag aus. 
0.2314 g Substanz gaben: 0.0430 g Pd. 
Berechnet fiir CopH ygNaPdCl,: Gefunden: 
Pd 18.89°/, 18.58 9/, 
Man erkennt unter dem Mikroskop auberst dtinne Lamellen 
Fig. 3) von sehr einfachem Bau: c = }001}; p= }110!; d= }100'. 
Die Winkelmessungen ergaben: 


a ” 126°: p 1O8 28, 


lie Kristalle sind optisch zweiachsig und zwar positiv. 
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8. Tri-i-Amylammoniumtetrachloropalladoat, |(C.H,,), . NH |.PdCl,. 
Scheidet sich erst im Verlaufe eimiger Tage, und zwar in rot- 
braunen Kristallen aus. 
0.0875 g Substanz gaben: O.O1Sl g Pd. 
|Berechnet fiir CypHggN,PdCl,: Gefunden : 
Pd 15.13, 14.97%, 


Die Praparate stellen meist sehr unregelmaBig ausgebildete, 
dimne Blittchen dar. An einem durch Fig. 4 veranschaulichten 
Kristall konnten, wenn auch nur unter sehr groben Schwierigkeiten, 
foleende Winkel gemessen werden: 


a 130°: ’ 120°; 
B = 122°: ’ Pra’, 








Fig. 3. ig. 4. 


9. Guanidiniumtetrachloropalladoat, |C .NH .(NH,), . H|,PdCl,. 

Diese Anlagerungsverbindung wurde in analvsenremem Zustand: 
nur ein einziges Mal erhalten. Als sehr hochkonzentrierte Losunger 
der Bestandteile, bei Siedehitze mitemander vermniseht, langsam 
erkalteten, schieden sich grobe, dunkelrotbraune, kristallographisel: 
undefinierbare ‘l'afeln aus. 


0.0608 g Substanz gaben: O.O173 ¢ Pad. 


Berechnet fiir CoH,.N,PdC],: Getunden: 
Pd 28.94°/, YR.45° 


10. Benzylaniliniumtetrachloropalladoat, |C,H..CH,.NH, . C,H, |,PdCl,. 

Das unter den normalen WKonzentrationsbedingungen bereitete 
Reaktionsgemisch zeigte zuniichst keine Neigung, ein kristallimisches 
Produkt abzuscheiden. Als man es in em VPorzellanschilehen gob, 
erstarrte es aber plotzlich zu einem Kristallbrei, den man unter de 
Mutterlauge erwirmte und durch Zusatz von wenig Alkohol wiede: 
liste. Beim Erkalten des Filtrats setzten sich schoéne gelbbraun 
Kristalle ab. 0.2011 g Substanz gaben: O.0344 ¢ Pd. 


Berechnet fiir CypH,gN,PdC),: Gefunden 
Pd = -17.30/, 17.11%, 
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Hie Whristalle werden durch das Ortho- und Klinopinakoid sowie 
durch das Khnodoma begrenzt. Letzteres stellt jedoch keine eln- 
heithehe Fliche dar. sondern durchlauft viele Stufen zwischen (010) 
nnd (O01), lhe optisch zweiachsigen, wahrschemlch monoklin 
domatischen IKrstalle zeigen Pleochroismus von Oramge zu Grin 


und eme Ausloschungssclhiefe auf (010) zur Kante von 46°. 


11. o-Chloraniliniumtetrachloropalladoat, |C,H,Cl . NH, |.PdCl,. 
\Wird in Gegenwart von Alkohol in Form dunkelorangeroter 
Kristalle gewonnen. 


lo : O.0O820g¢ Substanz gaben: O.O170g Pd. 
A \ Berechnet fiir C,,H,,ClNoPdCl,: Gefunden : 
m Pd =-21..10/, 20.73 %/, 
Vy Man beobachtet an den optisch zweiachsigen, 
Fig. 5. unsymmmetrisch gebauten, flachen ‘Tafeln (Fig. 5) 
eme Ausloschung von 66° nach WKante b. 

12. m-Chloraniliniumtetrachloropalladoat, |C,H,Cl . NH, |,PdCl,. 

\ian erhiilt bem Vermuschen der beiden Losungen sogleich elnen 
IKwristallbrei, der aus Alkohol umkristallisiert wird und die reime 
Verbindung in hellbraunen, glinzenden Blittehen hefert. Sie sind 
kristallographisch undefimierbar und weisen schwache  Doppel- 


brechunge auf. O=110O8 ¢ Substanz gahen: 0.0234 ¢ Pad. 
Berechnet fiir C,,H,,CILN.PdCl,: Gefunden: 
Pd = 21.10 /, 21.12°/, 


13. p-Chloraniliniumtetrachloropalladoat, |C,H,Cl . NH, |,PdCl,. 

das Chlorosalz kristallisiert augenblicklich aus und stellt, mit 
\Ikohol gereimigt, dunkel orangefarbene, gliinzende Blattechen dar. 
\uch sie sind kristallographisch undefimerbar. Man konnte nur 
schwache Doppelbrechung und zu emer selten auftretenden scharfen 
Nant parallele Ausloschune feststellen. 


O.1795¢ Substanz gaben: 0.0873 ¢ Pd. 


Berechnet fir C,.H,,CILN.PdCl,: (sefunden : 
Pd = 21.10%, 20.78 9/5 


14. o-Bromaniliniumtetrachloropalladoat, |C,H,Br . NH, |,PdCl,. 
Stellt, wenn seme Bildung sich m Gegenwart von Alkohol voll- 
yieht. gelbbraune Inristalle dar. 
W.ISSi g Substanz gaben: 0.0823 g¢ Pd. 
Berechnet fir C).H,,Br.N.PdCl,: Gefunden: 
Pal 17.95° 7.17° 


0 U 


Lae Priparate welsen Pleochroi mus Vol Grungelb (ri) Zu Rothelh 


vy) und starke Doppelbrechung auf. Sie sind optisch zweiachsig und 
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wahrscheinlich monoklin. Winkelmessungen an dem dureh Fig. 6 
veranschaulichten lristall ergaben: 


a = 129.5°: 3 = 116°: y = 112°, 


15. m-Bromaniliniumtetrachloropalladoat, |C,H,Br . NH, |.PdCl,. 
Kristallisiert sogleich reichheh aus und liefert, aus Salzsaure 
und etwas Alkohol geremigt, orangerote, dinne Nidelchen. 


0.2360 ¢ Substanz gaben: 0.0425 ¢ Pd. 


Berechnet fur C,.H,,BroN.PdCl, : (;efunden: 
Pd 17.95 °/, IS.01' 


Die Kristéllchen (Fig. 7) loschen zu den Spaltrissen @ im Winkel 


von 19.58 aus und sind optisch zwelachsig. 


16. p-Bromaniliniumtetrachloropalladoat, |C,H,Br . NH, |.PdCl,. 
Wird sogleich als kristallinischer Niederschlag abgeschneden und 
aus Alkohol in orangebraunen, langen Nadeln zurickerhalten. 


0.1442 ¢ Substanz gaben: 0.0251 g Pd. 






























Berechnet fiir C,,H,,Br,N,PdCl,: Gefunden : 
Pd 17.95°/, 17.41°, 
fa oa | S a =] ee 
= = n ET 3 /» . 
SF ee vp my > 4 
ee we Sl fp 
| @ rt =) = =! 
\ aol i { [— 
N =| Vv y 
hig. 7 Fig. 8 


Fig. 6. 


Die Kristalle (Fig. 8) zeichnen sich dureh pseudohexagonale 
orm aus, bilden prismatische Nadeln und léschen parallel aus. Ste 
gehoren wahrscheinlich dem rhombischen System an. 


17. o-Nitraniliniumtetrachloropalladoat, |C,H, .NO,.NH.,|.PdCl,. 
Das Chlorosalz scheidet sich aus dem Gemiusch der geldsten 
Bestandteile erst nach einigen Tagen ab und bildet braune, spitze 
Kristiillchen. Sie zersetzen sich weitgehend, wenn man sie um- 
zukristallisieren versucht. 


0.1294 g Substanz gaben: 0.0255 ¢ Pd. 
Berechnet fiir C,,H,,N,O,PdCl, : Gefunden 
Pd = 20,.26°, 19. 71°, 
Die kristallographisch undefinierbaren Priiparate bestanden aus 
lauter winzig kleinen, tibereinander geschichteten Schuppen.  Si6¢ 


zersetzen sich. auch im Exsikkator. schon nach etwa 3 Tagen. inderm 
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ach stellenweise die gelbe Eimlagerungsverbindung an der Ober- 
fliche dey Kristalle bildet. 


18. m-Nitraniliniumtetrachloropalladoat, |C,H, .NO, . NH, |.PdCl,. 

Wird nach und nach in Form glinzender, hellbrauner Blittchen 
ausvefiillt. Sie sind kristallographisch nicht zu definieren, erleiden 
bein lLmkrstallisieren weitgehende Zersetzung und verhalten sich 
benn Aufbewahren wie das vorhergehende Produkt. 


O.1074g¢ Substanz gaben: 0.0220¢ Pd. 
Berechnet fiir C,,H,,N.O,PdCl,: Gefunden: 


Pd 20.26, 20.49%, 


19. p-Nitraniliniumtetrachloropalladoat, |C,H, . NO, . NH, |,.PdCl,. 
lantsteht sogleich in dunkelbraunen, schillernden Blattchen und 
ceigt dieselben Eigenschatten wie die beiden vorhergehenden Produkte. 
O16llg¢ Substanz gaben: 0.0326¢g Pd. 


Berechnet tir C,,H,,N.O,PdCl,: Getunden : 


Pd 20.26°/, 20.49°/) 


. 20. Tribenzylammoniumtetrachloropalladoat, |(C,H; . CH,). . NH |,PdCl,. 
Beim Vermischen der gelosten Bestandteile entsteht sofort em 
dunkelorangebraunes Pulver, das sich bei der Remigung in ebenso 

farbige Kristalle verwandelt. 


0.0768 ¢ Substanz gaben: O.OL06g Pd. 
Berechnet fiir CyHyyN.PdCl,: Getunden: 
Pd = 12.93%, 13.80 °/, 
Das Praiparat besteht aus iuberst dinnen Lamellen, die optisch 
zweiachsig sind und parallel zu den Kanten ausléschen. Ob die 
K\ristalle dem rhombischen oder dem monoklinen System angehoren, 


Lonnte nicht genau entschieden werden. 


21. Dimethyl-o-Toluidiniumtetrachloropalladoat, 
|C,H, . CH, . NH . (CH;), |,PdCl,. 
las Produkt verhielt sich bei seiner Entstehung genau wie die 
enzylaniliniumverbindung. Der braunrote Kristallbrei laéBt sich 
mit Alkohol bequem reinigen und liefert dann gut ausgebildete 


I ristallisationen. 
0.0533 ¢ Substanz gaben: O.OLO9g Pd. 


0.4353 ¢ a . O.0O861l ¢g Pd. 
Berechnet fiir C,,H,.N.PdCl,: Getunden: 
Pd 20.49°/, 20.45; 19.78°/, 


Die Kristalle (Fig. 9) gehéren zu den bestausgebildeten, die im 


Luufe dieser Untersuchung erhalten wurden. Sie zeigen Pleochroismus 


von Gelb (2) zu Griin (y), loschen parallel zu k aus, sind optisch 
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zwelachsig und welsen drei Symmetrieebenen aut. Sie durften also 
woh] rhombisch pyramidal sem. Kombinationen: d = {101}: 
}212': g = 5122}: h = 3112}. Emmal wurden auch Prismen- 
flachen beobachtet. | 
22. Xylidinium-l, 2, 4-tetrachloropalladoat, |C,H. .(CH.). . NH, |.PdCl, .' 
Wird sofort als brauner kristallinischer Niederschlag gefallt und 
kristalhsiert aus verdinnter Salzsiiure in hellbraunen, sehr klemen 
Nadeln, deren kristallographische Untersuchung ergebnislos verhef. 
0.1202 ¢ Substanz gaben: O.0264¢ Pd. 


Berechnet fiir CygH,yN.PdC],: Grefunden : 


Pd 21.65°/, 21.97 °%/, 

















Fig. 9. 


23. Xylidinium-1l, 3, 4-tetrachloropalladoat, |C,H., . (CH.). . NH, |.PdCi,. 
liegt, in gleicher Weise sofort kristallinisch abgeschieden, nach 
der Reimigung in braunen, sehr feien, undeutlich ausgelitdeten 
Niidelchen vor, die emen rotlichen Schimmer aufweisen. 
O.1991 ¢ Substanz gaben: 0.0440 ¢ Pd. 
Berechnet fiir C,,H.,N.PdCl,: Gefunden : 
Pd 21.65, 22.10%), 
24. Xylidinium-1, 4, 5-tetrachloropalladoat, |C,H., .(CH.,). . NH, |.PdCl,. 
Verhailt sich ebenso und stellt im geremigten Zustande tief- 
braune, verfilzte, glinzende Nidelchen dar. 


0.1720 g Substanz gaben: 0.0377 ¢ Pd. 


Berechnet fiir C,gH.,N.PdC|,: Gefunden : 
Pd 21.65°/, 21.92°/, 


‘ Alle Xylidinderivate sind neu hergestellt worden, weil zu den truheren 
Versuchen — Z. anorg. Chem. 46 (1905), 23 — kein wohldefiniertes Praparat, 
sondern ein Gemenge der Xylidine zur Verfiigung gestanden hatte. 








144 A. Guther und C. Fellner. 


25. Pseudocumidiniumtetrachloropalladoat, |C,H,. .(CH,). . NH, |.PdCl,. 
Wird aus dem Reaktionsgemisch nach einiger Zeit in Gestalt 
eines iuBerst feien, braunen Kristallpulvers gefallt. 
O.1157 g) Substanz gaben: 0.0241 ¢ Pd. 
Berechnet fiir C,gH,.N.PdCl,: Getunden : 
Pd 20.49°/, 20.83 °/, 
26. Toluylendiammonium-l, 2, 4-tetrachloropalladoat, 
C,H, . CH, , (NH;), PdCl,. 
ballt nur aus hoher konzentrierten Losungen der Bestandteile 
sovleich als mikrokristallinisches, braunes Pulver aus. 


0.2128 ¢ Substanz gaben: 0.0609 ¢ Pd. 


Berechnet tir C,H,.N,PdCl,: Getunden : 
Pd 28.63 °/, 28.62/, 


27. Methyldiphenylammoniumtetrachloropalladoat, 
|\(C,H.). . NH . CH, |,PdCl,. 
Die Komponenten vereinigen sich zu emem tiefdunklen, kri- 
. stallmischen Niederschlage, der in braunschwarzen blattchen zuriiek- 
erhalten wird. lie Priiparate sind kristallographisch undefinierbar. 
0.2150¢ Substanz gaben: 0.0364 ¢ Pd. 
Berechnet fiir CygH oN .PdC),: Getunden: 
Pd = 17.47°/, , 16.939 /, 
28. o-Phenetidiniumtetrachloropalladoat, |C,H,.0O .C,H, . NH, |,PdCl,. 
Setzt sich nach einiger Zeit in Gestalt briunlich grauer Blattchen 
ab, die unregelmiBig ausgebildet und so leicht zersetzlich sind, dab 
sie das Umkristallisieren nicht vertragen. 
0.1021 g Substanz gaben: 0.0205 g Pd. 
Berechnet fiir C,gH.,O.N.PdC],: Gefunden : 
Pd 20.33°/, 20.089), 
29. p-Phenetidiniumtetrachloropalladoat, |C,H,.0O .C.H, . NH, |,PdCl,. 
Man erhilt sogleich einen dunklen, mikrokristallinischen Nieder- 
schlag, der bei der Reinigung in dunkelbraunen, linglichen, lebhaft 
vlitzernden, leider nur wenig gut ausgebildeten Kristallen wieder 
nusgesclieden wird. 
O.1046g¢ Substanz gaben: 0.0216 g Pd. 
Berechnet fiir C,,.H,,O,.N.PdC],: Gefunden: 
Pd 20.33°/, 20.65 °/,, 
30. /-Picoliniumtetrachloropalladoat, |C;H, . CH. . NH |,PdCl,. 
Kristallisiert aus dem unter normalen Konzentrationsbedingungen 
bereiteten Reaktionsgemisch erst nach etwa 4 Wochen aus und bildet 


dunkelbraunrote, glinzende Kristalle. 
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0.3428 g Substanz gaben: 0.0847 ¢ Pd. 
Berechnet fiir C,.H,.N,PdCl,: Gefunden: 
Pd 24.439), 24.71 9/, 

Die schonen tafelformigen Kristalle (Fig. 10) zeichnen sich dureh 
Pleochroismus von Griin (2) zu Purpurn (y) aus, sind optisch zwei- 
achsig, wahrscheinlich monoklin prismatisch und léschen auf (010) 
zu Kante aim Winkel von 56.5° aus. Kombinationen: |001}; |010!; 


1100}; {011}. 


31. Lutidiniumtetrachloropalladoat, |C;H, .(CH,), . NH|,PdCl,.' 
Verhalt sich bei seiner Bildung genau wie das vorhergehende 
Chlorosalz. Man gewinnt diinne, dunkelrotbraune Tafeln mit Pleo- 
chroismus von Rot zu Grin. Kombinationen: }100}; {010!; |001 | 
mit treppenartigem Aufbau. Wahrscheinlich monoklin prismatisch. 
0.2824 g Substanz gaben: 0.0651 g Pd. 




















Berechnet fiir C,,H.)N.PdCl,: Gefunden: 
Pd =. 22.96 °/, 23.05 °/, 
J 
ick 
? e€ 
J a 
ay | asl 
a 
p/* 
: 
Fig. 10. Fig. 11. 


32. Kollidiniumtetrachloropalladoat, [C;H, . (CH,), . NH |,.PdCl,.? 
Bildet sich ebenfalls erst nach wochenlangem Stehen des 
Reaktionsgemisches in Form schéner, dunkelrotbrauner Kristalle. 
0.3253 g Substanz gaben: 0.0715 g¢ Pd. 
Berechnet fiir C,,H,,N,PdCl,: Gefunden : 
Pd 21.659, 21.98°/, 
Die Priparate (Fig. 11) sind optisch zweiachsig und weisen 
tafelige Formen, sowie Ausléschung nach k von 46° auf. Kom- 
binationen: a = }100!; b = $010}; c = }001}. Vollkommen spaltbar 


1 Ausgangsmaterial: Lutidin kauflich. 


2 Ausgangsmaterial: Kollidin aus Aldehyd. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 95. 10 
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nach (100). Die wegen der unscharfen Kanten schwierigen Winkel- 
messungen ergaben: 
7~ Ge 


“ Y7.0 pd v= 95.5": 


, 


B = 82.5°; 6 = 85.5° (ungefahr). 


Die Kristalle sind wahrschemlich monoklin-prismatisch und weisen 
Pleochroismus auf ¢ von Braun (x) zu Gelb (y) auf, 


33. Piperidiniumtetrachloropalladoat, |C;H,, . NH, |,PdCl,. 
Kristallisiert nach 2 Wochen aus dem Gemisch der Bestandteile 
in Gestalt eines dunkel rotbraunen Niederschlages aus : 


0.1018 g Substanz gaben: 0.0258 ¢ Pd. 


Berechnet fir C,,HN,PdCl,: Gefunden: 
Pd 25.36 °/, 25.34 °/, 


Die kleinen, optisech zweiachsigen Kristalle sind sehr unregel- 
miBbig ausgebildet und lassen keine bestimmten Formen erkennen. 
beim Umkristallisieren auf dem Objekttriger erhalt man eigentiim- 


liche arabeskenartige Figuren. 


34. i-Chinoliniumtetrachloropalladoat, [C,H, . NH |,PdCl,. 
lillt aus etwas stirker konzentrierten Lésungen der Bestand- 
teile sogleich als hellrétlicher, kristallinischer Niederschlag aus und 
bildet im gereinigten Zustande lange, recht unregelmaBig begrenzte 
Nadeln, an denen nur die Ausléschungsschiefe zu den Liaingskanten 
mit 29° beobachtet werden konnte. 


0.1563 ¢ Substanz gaben: 0.0336 ¢ Pd. 


0.1435 2 R » 0.0810g Pd. 
Berechnet fiir C,,H,,.N.PdCl,: Gefunden: 
Pd 20.97°, 21.30; 21.60°/, 


Il, Hexachloropalladeate. 
1. Dimethylammoniumhexachloropalladeat, |(CH.,), . NH, |,PdCl,. 


Wird nach dem Darstellungsverfahren A unter Verwendung 
konzentrierter Losungen in Form von leuchtendroten, auBerst feien 
Blittechen gewonnen, die wie die meisten Hexachlorosalze kristallo- 
graphisch undefinierbar sind. Die Verbindung erweist sich als ziemlich 
unbestiindig und wird, obwohl die kleinen Kristalle ziemlich sehwer 
léshch sind, nicht immer erhalten, 


0.1044 g¢ Substanz gaben: 0.0278 g Pd. 
Berechnet fiir C,H,.N,PdCl,: Gefunden: 
Pd 25.92°, 26.63 °/, 
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2. Trimethylammoniumhexachloropalladeat, |(CH,), . NH |,.PdCl,. 
Zeigt, nach A bereitet, dieselben Kigenschaften wie das vorher- 
gehende Produkt. Das analysierte Prijparat bestand aus einem 
iiuBerst feinen, dunkelroten Kristallpulver. Die kristallographische 
Untersuchung ergab weiter nichts, als dab ein Gemenge von Blittchen 
und Nidelehen vorlag. 
0.2225 g Substanz gaben: 0.0555 g Pd. 
Berechnet fiir CgHgyN.PdCl,: Gefunden : 
Pd 24.27, 24.94, 
3. Tetramethylammoniumhexachloropalladeat, |(CH,,), . N |.PdCl,. 
Scheidet sich nach B sogleich in Gestalt von dunkelroten, 
glinzenden Nidelehen ab. 


0.2305 g Substanz gaben: 0.0536 g¢ Pd. 


Berechnet fiir C,H,N,PdCl,: Gefunden: 
Pd 22.81 8/, 23.25 /, 


4. Diathylammoniumhexachloropalladeat, |(C.H;). . NH, |.PdCl,. 
Entsteht nach A und weist die Kigenschaften der Dimethyl- 


ammoniumverbindung auf. Erhalten wurden lebhaft glitzernde, 
rote Nidelchen. 





0.1302 g Substanz gaben: 0.0304 ¢ Pd. 
Berechnet fiir CgH,,N,PdCl,: Gefunden: 
Pd 22.81°/, 23.35 °/, 


5. Triathylammoniumhexachloropalladeat, |(C.H;), . NH |.PdCl,. 
Stellt, wie das vorhergehende Hexachlorosalz bereitet, kleine 
glinzende und leuchtendrote Kristallaggregate dar. 
0.0984 g Substanz gaben: 0.0207 ¢ Pd. 
Berechnet fiir C)o.Hs.N.PdCl,: Gefunden: 


Pd 20.37, 21.03 °/, 


6. Tetraathylammoniumhexachloropalladeat, |(C.H;), . N |.PdCl,. 
Kann ebenfalls nur nach A erhalten werden und bildet lebhaft 
rote, glanzende Blattchen und Niadelchen. 
0.0880 g Substanz gaben: 0.0167 g Pd. 


Berechnet fiir CygHy)N.PdCl,: Gefunden : 
Pd 18.40°/, 18.97 °/, 


7. i-Propylammoniumhexachloropalladeat, |C,H, . NH, |,.PdCl,. 
Wird nach B in Gestalt lebhaft roter, glinzender blaittchen 


ausgeschieden. 
8 0.1526 g Substanz gaben: 0.0373 g Pd. 


Berechnet fiir C,H.)N,PdCl,: Gefunden: 
Pd 24.27°/, 24.44), 


1O* 
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8. Dipropylammoniumhexachloropalladeat, |(C,H,). . NH, |,PdCl,. 
Ist, nach A hergestellt, nur schwer rein zu erhalten. Das 
\nalysenprodukt stellte lebhaft glanzende, purpurrote, sehr kleine 


Blattchen dar. 
0.1427 ¢ Substanz gaben: 0.0303 ¢ Pd. 


Berechnet fiir C,.H,.N,PdCl,: Gefunden: 
Pd 20.37, 21.23 %/, 


9. Tripropylammoniumhexachloropalladeat, |(C,H-,), . NH |,PdCl,. 
Bereitete semer Reindarstellung nach <A sehr’ erhebliche 
Schwierigkeiten und wurde wtberhaupt nur emmal analysenrein 
erhalten. Dieses Priiparat bestand aus schmutzigroten, winzig 
kleinen Nidelchen. 
0.0852 g Substanz gaben: 0.0155 g Pd. 
Berechnet fir C,gH,,N.PdCl,: Gefunden : 
Pd 17.55 °/, 18.30 °/, 
10. n-Butylammoniumhexachloropalladeat, [C,H, . NH, |,PdCl,. 
Kann nach B mit groBter Leichtigkeit dargestellt werden und 
bildet. glitzernde, lebhaft braunlichrote, sehr feine Blattchen. Auch 
dieses sonst so schone und reine Priiparat le sich kristallographisch 


nicht definieren. 
0.1750 g Substanz gaben: 0.0398 g Pd, 


Berechnet fir C,H,,N,PdCl,: Gefunden: 
Pd 22.81 °/, 22.74°/, 
11. Di-i-Butylammoniumhexachloropalladeat, |(C,H, |, . NH, |,PdCl,. 
VMuB nach A hergestellt werden, und zwar mit elmer verhaltnis- 
miBig sehr hoch konzentrierten Losung von Wasserstoffpalladechlonid. 
Scheidet sich meist sehr unrein aus, wurde aber doch in Form 
clinzender, rotbrauner Blaittchen erhalten. 


0.1006 g¢ Substanz gaben: 0.0189 g¢ Pd. 


Berechnet fiir C gH NoPdCl,: Gefunden: 
Pd = 18.40°/, 19.02 °/, 


12. Tri-i-Butylammoniumhexach loropalladeat, |(C,H,), . NH |,PdCl,. 
Verhilt sich, was Darstellung und Eigenschaften anbetrifft, 
genau wie die vorhergehende Verbindung. Die rotbraunen, glitzernden 
Blittehen, die zur Analyse vorlagen, waren ziemlich unbestindig. 


0.1822 g¢ Substanz gaben: 0.0297 ¢ Pd. 


Berechnet fiir C,,H;,N,PdCl,: Gefunden: 
Pd = =15.42°/, 16.30 °/, 


13. i-Amylammoniumhexachloropalladeat, |C;H,, . NH, |,PdCl,. 
Stellt, nach A bereitet, ein purpurrotes, ganz unregelmaéBiges 


Kristallpulver dar. 
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0.1060 ¢ Substanz gaben: 0.0231 ¢ Pd. 
Berechnet fiir C,,H..N.PdC),: Gefunden: 


Pd 21.52 ° 0 2?) 7Oe . 


14. Di-i-Amylammoniumhexachloropalladeat, |(C;H,,), . NH, |.PdCl,. 
Die Bereitung der Verbindung erfolgt nach B. Man erhiilt tief- 
rote, sehr kleine und recht undeutlich ausgebildete Kristillehen. 
0.0850 g Substanz gaben: O.O148 ¢ Pd. 
Berechnet fiir Cy>Hy.N.PdCl,: Getunden: 
Pd 16.78°/, 17.41%), 
15. Tri-i-Amylammoniumhexachloropalladeat, |(C;H,,), . NH |.PdCl,. 
Wird ebenfalls nach B dargestellt und liefert einen aus sehr 
kleinen, unregelmibigen, tief braunroten Kristillchen bestehenden 
Niederschlag. 


0.0872 g Substanz gaben: 0.0126 ¢ Pd. 
Berechnet fiir Cy,H,.N.PdCl,: Gefunden: 
Pd 13.75°/, 14.45%, 


16. /-Picoliniumhexachloropalladeat, |C-H, . CH, .NH|,PdCl,. 
Konnte nach A sehr leicht erhalten werden, stellt einen leuchtend 
purpurroten kristallinischen Niederschlag dar und 4, 





erwies sich, als einziges Hexachlorosalz, auch der iY 





| 
lf 
kristallographischen Untersuchung zugiinglich. ) t | 
0.0878 g Substanz gaben: O.O190g Pd. a } 
0.1291¢ ,, . 0.0278 ¢ Pad. oo 
0.1376 ,. . 0.0292 ¢ Pd. Fig. 12. 
Berechnet fiir C,.H,gN.PdCl,: Gefunden: 
Pd = 21.02°/, 21.64; 21.53; 21.22°/, 


Man beobachtete wiirfelartige Formen (Fig. 12) mit einer Aus- 
loschungsschiefe von 40.5° zu Kante k. Kombinationen: a = }100!; 
9 = }010!: C= 1001}; q= } 101 . Die Kristalle gehdéren wahr- 
scheinlich dem monoklinen System an. 

17. Lutidiniumhexachloropalladeat, |C.H., . (CH,,). . NH |,PdCl,.' 

Wird sowohl nach A als nach B gleich gut in Form kleiner, 


briunlichroter und lebhaft glitzernder Niidelchen gewonnen. 
0.1142 g¢ Substanz gaben: 0.0233 ¢ Pd. 


0.1684 ¢ - vs 0.0342 ¢ Pd. 
Berechnet fiir C,,HpN.PdCl,: Grefunden: 
Pd = 19.92°/, 20.40; 20.31, 


18. Kollidiniumhexachloropalladeat, |C.H, .(CH.)... NH |.PdCl,. ° 
Ist gleichfalls nach beiden Darstellungsmethoden erhalten worden 
als lebhaft roter, aus kleimen Nidelechen bestehender Niederschlag. 


' Ausgangsmaterial: Lutidin kaéuflich. 
? Ausgangsmaterial: Kollidin aus Aldehyd. 
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0.0958 g Substanz gaben: 0.0182 g Pd. 


0.1439 ¢ Me . 0.0273 g Pd. 
Berechnet fiir Cy,.H,,N.PdC),: Gefunden: 
Pd 18.53%), 19.00; 18.97 °%/, 


19. i-Chinoliniumhexachloropalladeat, [C,H, . NH |,PdCl,. 

Auch dieses Chlorosalz konnte nach beiden Verfahren bereitet 
werden. Kis stellte sehr kleime, lebhaft rote und_  glitzernde 
Nidelechen dar. 

0.0902 g¢ Substanz gaben: 0.0168 ¢g Pd. 


0.1045 2 - » O.O19lg Pd. 
Berechnet fiir C,,H,.N.PdCl,: Gefunden : 
Pd 18.41 °/, 18.62; 18.27°/, 


Ill. Tetrabromopalladoate. 


1. Tetramethylammoniumtetrabromopalladoat, |(CH.), .N|,.PdBr,. 
beim Vermischen der bBestandteile fallt sogleich ein lebhaft 
glitzerndes, rotbraunes Kristallpulver aus, das aus winzig kleinen 
Niadelchen besteht: 
0.0728 g Substanz gaben: 0.0138 g Pd. 
Berechnet fiir CgH,,N.PdBr,: Gefunden: 
Pd 18.57°/, 18.95°/, 
2. i-Propylammoniumtetrabromopalladoat, |C.H-.NH, |,PdBr,. 
Wird sofort kristallimisch abgeschieden und stellt im geremigten 
Zustande glinzende, dunkelrotbraune Blittchen dar. 


0.2318 g Substanz gaben: 0.0461 g Pd. 


Berechnet fiir CgH,)N.Pd Br, : Gefunden: 
Pd 19.52%, 19.88/, 


3. n-Butylammoniumtetrabromopalladoat, |C,H, . NH, |,.PdBr,. 
lie Bestandteile vereinigen sich augenblicklich unter Ab- 
scheidung eines kristallinischen Niederschlags, der nach der Reinigung 
in kleinen, rotbraunen, lebhaft glitzernden Blattchen vorhegt. 
0.1442 g Substanz gaben: 0.0274 g Pd. 
Berechnet fiir CgH,,N.PdBr,: Gefunden: 
Pd 18.57, © 19.00 9/6 
4. Di-i-Butylammoniumtetrabromopalladoat, |(C,H,),. . NH, |,PdBr,. 
Braucht zu seiner Abscheidung unter normalen Konzentrations- 
verhiltnissen einige Tage und liegt dann in Form braunroter, sehr 
diner und schon glinzender blattchen vor. 
0.1222 g Substanz gaben: 0.0189 ¢ Pd. 


Berechnet fiir CygH,)N.PdBr,: Gefunden: 
Pd = 15.54%, 15.46 °/4 
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5. Tri-i-Butylammoniumtetrabromopalladoat, {(C,H,), . NH |.PdBr,. 

Ist nur sehr schwierlg rein zu erhalten. Verwendet man zu 
seiner Bildung konzentrierte Losungen der Bestandteile, so sind die 
Kristillehen immer stark mit dem Ammoniumbromid verunreinigt. 
Kine emigermafen reine Kristallisation wurde nach mehrtigigem 
Stehen eines unter normalen Konzentrationsbedingungen bereiteten 
teaktionsgemisches erhalten. Das Priparat stellte ziemlich grofe, 
vollkommen unregelmibig ausgebildete, bronceiihnlich glinzende 
Blittchen dar, die sich beim Aufbewahren leicht zersetzen. 

0.1922 ¢ Substanz gaben: 0.0243 ¢ Pd. 


Berechnet fiir C,,H;.N.PdBr,: Gefunden: 
Pd = 13.36°%/, 12.64°/, 


6. Aliylammoniumtetrabromopalladoat, |C,H, . NH, |.PdBr,. 
Scheidet sich sogleich in Gestalt matter, dunkelbrauner Blitt- 
chen ab, die beim Umkristallisieren weitgehend zersetzt werden. 
0.1254 g Substanz gaben: 0.0251 g¢ Pd. 


Berechnet fiir C,H,,.N,PdBr,: Gefunden: 
Pd = 19.67, 20.01 9/6 


7. 1-Amylammoniumtetrabromopalladoat, |C;H,, . NH, |.PdBr,. 
Wurde unter geeigneten Konzentrationsbedingungen aus den 


Komponenten sofort in Gestalt dunkelrotbrauner Blittchen ab- 


ceschieden. . 
0.1459 g Substanz gaben: 0.0270g Pd. 


Berechnet fiir C,>H..N,PdBr,: Gefunden: 
Pd 17.71%, 18.51 °/, 


8. Di-i-Amylammoniumtetrabromopalladoat, |(C,;H,,). . NH, |.PdBr,. 
Kristallisiert nach einigen ‘agen in braunen, sehr breiten, aber 
sehr unregelmaBig ausgebildeten blittchen aus und ist nur schwer 
rein zu erhalten, da die Kristallisationen leicht noch |i-i-Amy!- 
ammoniumbromid einschhefen. 
0.2521 g Substanz gaben: 0.0343 g Pd. 


Berechnet fiir Co9)H,,.N,PdBr,: Gefunden: 
Pd 14.36%, 13.60°/, 


9. Tri-i-Amylammoniumtetrabromopalladoat, {(C,H,,), . NH |.PdBr,. 
Wird aus dem Reaktionsgemisch erst im Verlaufe einiger Tage 
und zwar in Form ganz unregelmibig ausgebildeter, dunkelrotbrauner 
Blattchen ausgeschieden. 
0.2323 g Substanz gaben: 0.0262 g¢ Pd. 


Berechnet fiir C,,H,,.N,PdBr,: Gefunden : 
Pd 12.099/, 11.28/, 


10. Guanidiniumtetrabromopalladoat, |C .NH .(NH.), .H|,.PdBr,. 

Lit sich nur aus sehr hoch konzentrierten Lésungen in Form 
tiefroter Nadeln erhalten. Die Loslichkeit dieses Bromosalzes ist 
hervorragend grob, ganz im Gegensatze zu den anderen hier be- 
schriebenen Verbindungen. 


0.1027 g¢ Substanz gaben: 0.0199¢ Pd. 


0.2036 2 a be 0.0398 ¢ Pd. 
Berechnet fir C,H,.N,PdBr,: Gefunden: 
Pd = 19.52°/, 19.38; 19.55°/, 


Kin Praparat war so ausgebildet, da®B man in kristallographischer 
Bezichung wenigstens eimige Daten feststellen konnte. Man kon- 
statierte sechsseitige, meist von der Basis, manchmal auch von 
einem Doma (O11) begrenzte Nadeln, die eine Ausléschungsschiefe 
zur WKante von 45° aufweisen. Die Kristalle gehéren wahrscheinlich 
dem monoklinen System an. Die Kanten sind, wohl infolge der 
sehr groBen Loshchkeit des Produkts, nicht scharf. 


11. m-Chloraniliniumtetrabromopalladoat, |C,H,Cl . NH, |,PdBr,. 


Konnte so gewonnen werden, dafB man das _ entsprechende 
(hlorosalz mit konzentrierter Bromwasserstoffsiure kochte. Beim 
lirkalten der tief dunkelroten Flissigkeit schieden sich dunkel- 
kupferrote, sehr diinne und ganz unregelmibige Blattchen ab. 


0.1833 ¢ Substanz gaben: 0.0289¢ Pd. 


0.0809 g “ ». 0.01380 Pd. 
Berechnet fiir C,,H,,Cl],N.Pd Bry: Gefunden: 
Pd 15.61%, 15.76; 16.07 °/, 


12. o-Bromaniliniumtetrabromopalladoat, |C,H,Br . NH, |,PdBr,. 
Wurde dureh Vereinigung der Bestandteile in héherer Kon- 
zentration als dunkelroter kristallinischer Niederschlag erhalten. 


0.2134 g Substanz gaben: 0.0294 g Pd. 


0.1606 ¢ ‘i . 0.0214g¢ Pd. 
Berechnet fiir C,.H,,Br.N.PdBr,: Gefunden: 
Pd = -:13.82/, 13.78; 13.32°/, 


lie Kristalle (Fig. 13) konnten kristallographisch 
untersucht werden, da sie, wenn auch klein. so doch 
leidlich gut ausgebildet waren. Man beobachtete Ortho- 
und Klinopinakoid, {100} und }010}, und dazu Klino- 
doma, {011}, konstatierte eme Ausléschungsschiefe auf b zur Kante 


Fig. 13. 


k von 15°, und konnte feststellen, da die optisch zweiachsigen 


Kristalle dem monoklinen System angehéren. 





13. m-Bromaniliniumtetrabromopalladoat, |C,H,Br . NH, |.PdBr,. 

Zur Reindarstellung dieser Verbindung kochte man das ent- 
sprechende Tetrachlorosalz mit konzentrierter Bromwasserstoffsiure 
und kristallisierte den beim Erkalten der Lésung sich abscheidenden 
Niederschlag aus Alkohol um. Auf diese Weise wurden gut aus- 
cebildete, dunkel fuchsrote Nadeln gewonnen. 


0.1763 g Substanz gaben: 0.0239 ¢ Pd. 


0.0998 g - » 0.0133 ¢ Pd. 
Berechnet fir C,,H,,Br,N.Pd Br,: Gefunden : 
Pd 13.82°)) 13.56; 13.33%, 


Die Kristalle (Fig.14) zeigen Pleochroismus yon Rot (2) zu 
Gelb (y) und starke Doppelbrechung. Vorherrschend ist b = } 010}, 
sodann d= {110}, ferner ¢ = {001}. Die Kristalle sind monoklin- 
prismatisch und durch Zwillingsbildung nach 001 ausgezeichnet. 





SS 
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Fig. 14. Fig. 15. 
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14. Dimethyl-o-Toluidiniumtetrabromopalladoat, 
-[C,H, - CH, . NH . (CH,), ],PdBr,. 

Wurde wie die vorhergehende Verbindung dargestellt und in 
dunkelkaminroten, der optischen Untersuchung zuginglichen Kri- 
stallen gewonnen. 

0.1789 ¢ Substanz gaben: 0.0272 g¢ Pd. 


0.1621 g - » 0.0249¢ Pd. 
Berechnet fiir C,,.H,.N,PdBr,: Gefunden: 
Pd 15.279/, 15.28; 15.36%, 


An dem Priparat (Fig. 15), das annihernd die gleichen Flichen 


aufweist wie die Kristalle des entsprechenden ‘Tetrachlorosaizes, 
wurden folgende Kombinationen beobachtet: ¢ = }001{; 0 = } 102}; 
p = {101}; m= {112}; n S111}; r ‘O11 }. Die Kristalle gaben 
auf Spaltstiicken ein Lemniskatenbild und sind wahrscheinlich 
rhombisch pyramidal. 
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15. Xylidinium-1, 2,4-tetrabromopalladoat, [C,H. . (CH,),. . NH; |,PdBr,. 
Kristallisiert bei der Vereinigung der Bestandteile sogleich in 
Form prichtig ghtzernder, aber mangelhaft ausgebildeter, rotbrauner 


Blittchen aus. 
0.0848 g Substanz gaben: 0.0138 ¢ Pd. 


Berechnet fiir C,,H,,N,Pd Bry: Gefunden: 
Pd 15.91 °/, 16.27°, , 


16. Xylidinium-1, 3, 4-tetrabromopalladoat, 
(C,H. . (CH), - NH, |,PdBr,. 
Stellt, wie die vorhergehende Verbindung bereitet, ebenso 
glinzende, unregelmiBige braunrote Blittchen dar. 


0.1800 g Substanz gaben: 0.0284 g Pd. 


Berechnet fiir C,,H.,N,PdBr,: Gefunden: 
Pd = 15.91 9, 15.77 °/6 


17. Xylidinium-1, 4, 5-tetrabromopalladoat, [C,H. . (CH,), . NH, |.PdBr,. 
Wird auf die gleiche Weise in Form glitzernder, nur wenig gut 
ausgebildeter, dunkelrotbrauner blittchen gewonnen. 
0.1407 g Substanz gaben: 0.0219 g Pd. 
Berechnet fiir C,,H.,N.PdBr,: Gefunden : 
Pd 15.91 9/, 15.56 °/, 
18. Pseudocumidiniumtetrabromopalladoat, [C,H, .(CH,), . NH; |,.PdBr,. 
las Gemisch der Bestandteile scheidet in Gegenwart von etwas 
Alkohol nach einigen Tagen winzig kleine dunkelrotbraune 


Blattchen aus. . 
0.0593 g Substanz gaben: 0.0088 g Pd. 


Berechnet fiir C,,H,.N,PdBr,: Gefunden: 
Pd 15.279, 14.84°), 
19. /-Picoliniumtetrabromopalladoat, |C;H, . CH, .NH|,PdBr,. 
Wurde sowohl durch Einwirkung von konzentrierter Brom- 
wasserstoffsiiure auf das entsprechende Tetrachlorosalz, als auch 
bei der Vereinigung der Komponenten in Form schén glinzender 
und ziemlich gut ausgebildeter, dunkelroter Kristalle gewonnen. 


0.1258 g Substanz gaben: 0.0220 g Pd. 
0.2313 g »  0.0389¢g Pd. 


Berechnet fiir C,,.H,,.N,PdBr,: Gefunden: 
Pd = 17.36°/, 17.49; 16.82°/, 
Die Kristalle (Fig. 16) léschen zu den Kanten im Winkel von 
57° aus und sind wahrscheinlich triklin. Die Winkelmessungen 
ergaben die folgenden Anniherungswerte: 


a= 140°: 7 = 138°: &: 130°; 
B = 134°; 5 = 123°; r= 101°. 


Untersuchungen tiber Palladium. 155 





20. Lutidiniumtetrabromopalladoat, [C;H, . (CH,), . NH ),.PdBr,.' 

Kristallisiert aus dem Reaktionsgemisch im Verlaufe von etwa 
2 Wochen aus und bildet kleine, harte, dunkelbraunrote Kristalle. 
Sie sind leider so schlecht ausgebildet, daB man weiter nichts, als auf 
Spaltsticken optisch zweiachsigen, und zwar positiven Charakter 


beobachten konnte. 
0.1416g Substanz gaben: 0.0237 g¢ Pd. 





0.0935 g ‘ » O.O157¢ Pd. 
Berechnet fiir C,,H.)N.PdBr,: Gefunden: 
Pd 16.61 °/, 16.74; 16.79%, 
é Bd 
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Fig. 16. Fig. 17. 
21. Piperidiniumtetrabromopalladoat, [C;H,, . NH, |.PdBr,. 

Man kocht das entsprechende ‘l'etrachlorosalz mit konzentrierter 
Bromwasserstoffsiure und gewinnt bei lingerem Stehen der klaren 
Fliissigkeit groBe, schén dunkelrote Kristalle. 

0.1749 g Substanz gaben: 0.0308 g Pd. 


0.1239g ,, » 0.0219¢ Pd. 
Berechnet fiir C,,H,.N.PdBr,: Gefunden : 
Pd 17.83 °/, 17.61; 17.67°/, 


Die sechsseitigen Kristalle (Fig. 17) zeigen die Flichen: n 
110}; b={010}; c= {001}; d= {101}; e={101}, léschen anf 
(010) zu den Lingskanten im Winkel von 40° aus und geben die 
Lemniskaten optisch zweiachsiger Kristalle. Sie gehdren allem 
Anscheine nach dem monoklinen System an. 


22. i-Chinoliniumtetrabromopalladoat, [C,H, .NH |,PdBr,. 
Die Bestandteile vereinigen sich sogleich zu einem Kristallbres, 
aus dem man durch Behandlung mit Bromwasserstoffsiure rot- 
braune Kristillchen erhalt. 


0.1922 g Substanz gaben: 0.0299 g¢ Pd. 
0.1181 g is » 0.0185 ¢ Pd. 


1 Ausgangsmaterial: Lutidin kauflich. 
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Berechnet fiir C,,H,,.N,PdBr,: Gefunden: 
Pd 15.54%), 15.56; 15.67°/, 


Das Praiparat bestand aus siulenformigen, auf sechsseitiger 
Basis aufgebauten, optisch zweiachsigen Kristallen, an denen man die 
Kombinationen: } 100}; $110'; {001 ! beobachten konnte. 


IV. Hexabromopalladeate. 
1. Dimethylammoniumhexabromopalladeat, |(CH,). . NH, |,.PdBr,. 
Wird nach A in Form dunkelgriiner, sehr klemer Nidelchen 
vewonnen, die, wie alle ibrigen Hexabromosalze, kristallographisch 
nicht zu definieren sind. 


0.1373 g¢ Substanz gaben: 0.0219g Pd. 
Berechnet fiir CyH,,.N.PdBr,: Gefunden: 


Pd = 15.72/, 15.95 °/, 


2. Trimethylammoniumhexabromopalladeat, |(CH,), . NH |,PdBr,. 
Scheidet sich nach A in lebhaft glitzernden, tief dunkelgriinen, 
iuBerst femen Nidelehen und Blittchen ab. 


0.1149¢ Substanz gaben: O.OI7i g Pd. 
Berechnet fir C,H.)N.PdBr,: Gefunden: 
Pd 15.11 °/, 14.88 °/, 


3. Tetramethylammoniumhexabromopalladeat, |(CH.), . N |,PdBr,. 
Fillt nach B sogleich in Gestalt lebhaft glitzernder, sehr tief 
dunkelgriner, fast sehwarzer Nidelchen aus. 


0.1130g¢ Substanz gaben: 0.0167 g Pd. 
Berechnet fiir CgH,yN.PdBr,: Gefunden: 
Pd 14.53 /, 14.78°%/, 


4. Diathylammoniumhexabromopalladeat, {(C,H;). . NH, |.PdBr,. 


Intsteht nach A in schén glitzernden, bliulichgriinen Nadelchen. 
0.1875 g¢ Substanz gaben: 0.0268 ¢ Pd. 
Berechnet fiir C,H,,N .PdBr,: Gefunden: 
Pd 14.53 °/, 14.309/, 
5. Triathylammoniumhexabromopalladeat, |(C,H;), . NH |,PdBr,. 
Stellt, wie das vorige Chlorosalz bereitet, ebenfalls schon 
slinzende, etwas tiefer griine Niidelehen und Blittchen dar. 
0.1871 g Substanz gaben: 0.0262 g Pd. 
Berechnet fiir C,,H,,N,Pd Brg: Gefunden: 
Pd 13.50, 14.01 °/, 
6. Tetraathylammoniumhexabromopalladeat, |(C,H;), . N|,PdBr,. 
\iuB ebenfalls nach dem Verfahren A bereitet werden und bildet 
schwarzgriine, glitzernde Niadelchen. 
0.1396 g¢ Substanz gaben 0.0173 g Pd. 


Berechnet fiir ©,,.H,.N,PdBr,: Gefunden: 
Pd 12.60° , 12.47 °/, 
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7. i-Propylammoniumhexabromopalladeat, |C,H, .NH, |.PdBr,. 
Kann leicht nach B in Form dunkelgriinbliulicher Naidelchen 
cewonnen werden. 
0.2840 g Substanz gaben: 0.0425 g Pd. 
Berechnet fiir CgH.)N.Pd Brg: Gefunden: 
Pd 15.11%, 14.96 °/, 
8. Dipropylammoniumhexabromopalladeat, |(C,H-). . NH, |.PdBr,. 
Ist nach A herzustellen und wiederum nur sehr schwer rein zu 
erhalten. Das Analysenpriiparat stellte dunkelgriine Blittchen dar. 


0.0772 g Substanz gaben: 0.0112 ¢ Pd. 
Berechnet fiir C,.H,.N.PdBr,: Gefunden : 


Pd = 13.50°/, 14.51 °/5 
9. Tripropylammoniumhexabromopalladeat, |(C.H-), . NH |,PdBr,. 
Auch dieses Produkt, das man nach dem Verfahren A_ bereiten 
mu, setzt seimer Reindarstellung groke Schwierigkeiten entgegen. 
as Praiparat, dessen Analysen einigermafen stimmten, bestand 
aus schwarzgriinen, sehr feinen und verfilzten Nidelchen. 


0.2430 g¢ Substanz gaben: 0.0272 g¢ Pd. 
Berechnet fiir C,.H4,N.Pd Brg: Gefunden: 


Pd = 12.209/, 11.19°/, 
10. n-Butylammoniumhexabromopalladeat, [C,H, . NH, |,PdBr,. 
Wird nach B sofort in Gestalt sehwarzer, sehr feiner und 
slitzernder Naidelchen gewonnen. 
0.0982 g Substanz gaben: 0.0140 g Pd. 


Berechnet fiir CgH,,N,PdBr,: Gefunden: 
Pd 14.53%), 14.26 %/, 


11. Di-i-Butylammoniumhexabromopalladeat, |(C,H,). . NH, |.PdBr,. 
Entsteht nach B ziemlich schwierig und bildet tiefschwarzblaue, 
verfilzte Nadelchen oder dunkelgriine, glitzernde Blaittchen. 
0.0779 ¢ Substanz gaben: 0.0094 g Pd. 


Berechnet fiir CygHy)N,Pd Brg: Gefunden : 
Pd = 12.60, 12.07° 


12. Tri-i-Butylammoniumhexabromopalladeat, {(C,H,),. . NH|,.PdBr,. 
Auch die Reindarstellung dieses Produktes ist mit groBen 
Schwierigkeiten verkniipft. Man arbeitet nach dem Verfahren A 
und erhalt schwarzgriine, ziemlich unbestindige, feine Nidelehen. 
0.1046 g Substanz gaben: 0.0114 g Pd. 


Berechnet fiir C,,H,;,.N.Pd Brg: Gefunden: 
Pd 11.13%, 10.89 °/, 
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13. i-Amylammoniumhexabromopalladeat, {C;H,, - NH,|,.PdBr,. 
Scheidet sich nach B in tiefgriinen Blittchen ab. 
0.1264 g Substanz gaben: 0.0185 g Pd. 
serechnet fir C,,H..N.PdBr,: Gefunden: 
Pd 13.999) 14.63 °/, 
14. Di-i-Amylammoniumhexabromopalladeat, [(C;H,,). . NH,|,PdBr,. 
Wurde ebenfalls nach B dargestellt und in dunkelblaugriinen 
Nidelehen und Blaittchen gefallt. 
0.1933 g¢ Substanz gaben: 0.0244¢ Pd. 


Berechnet fiir C,,H,.N.PdBr,: Gefunden: 
Pd =-11.82°/, 12.62°/, 


15. Tri-i-Amylammoniumhexabromopalladeat, |(C;H,,), . NH|,PdBr,. 
iintsteht nach B in tiefdunkelgriinen, glitzernden Nidelchen. 
0.1899 ¢ Substanz gaben: 0.0209g¢ Pd. 

Berechnet fiir C,,H,.N.PdBr,: Gefunden : 

Pd 10.23), 11.01 %/, 
16. a-Picoliniumhexabromopalladeat, |C,H, . CH, . NH|,PdBr,. 

Dieses Bromosalz, dessen Herstellung friher nicht gelingen 
wollte, kann nur aus stirker verdiinnten Lésungen rein erhalten 
werden. Das sich dann unter dem Einflusse von Bromdiampfen 
aussecheidende Produkt bildet leicht zersetzliche, dunkelblauschwarze, 
sehr undeutlich ausgebildete Kristillehen. 

0.1421 ¢ Substanz gaben: 0.0207 g Pd. 
Berechnet fiir C,,H,.N PdBr,: Gefunden : 
Pd 3.78°/, 14.56 °/, 
17. /-Picoliniumhexabromopalladeat, [C;H, . CH, . NH|,PdBr,. 

Verhalt sich, was Entstehung und Eigenschaften anbetrifft, wie 

die vorhergehende Verbindung und_ stellt dunkelbraunschwarze 


Blittchen dar. 6.1378 g¢ Substanz gaben: 0.0201 ¢ Pd. 
Berechnet fiir C,.H,,N.PdBr,: Gefunden: 
Pd 13.78°%/, 14.59 °/, 


18. Lutidiniumhexabromopalladeat, [C;H, . (CH,). . NH|,PdBr,.' 
Wurde nach A bereitet und in Form tiefdunkler, fast schwarzer 


Nidelchen gewonnen. 
0.0998 g Substanz gaben: 0.0138 g Pd. 
Berechnet fiir C,,H.)N.Pd Br,: Gefunden: 
Pd 13.29°/, 13.83 °/9 
19. Kollidiniumhexabromopalladeat, |C;H, . (CH,), . NH|,PdBr,.? 
LaBt sich ebenfalls nach dem Verfahren A als sehr dunkler, 
kristallinischer Niederschlag abscheiden. Das Priparat zersetzte 


sich beim Aufbewahren. 


' Ausgangsmaterial: Lutidin kiiuflich. 
2 Ausgangsmaterial: Kollidin aus Aldehyd. 
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0.0858 g Substanz gaben: 0.0117 g Pd. 
Berechnet fiir C,,H,,N,PdBr,: Gefunden: 
Pd 12.859, 13.63 9/, 
20. Chinoliniumhexabromopalladoat, |C,H, . NH|,PdBr,. 

Ine Verbindung, die friiher nicht analysenrein erhalten werden 
konnte, wird nach A unter Verwendung nicht zu konzentrierter 
Losungen gewonnen. Sie stellt schwarzbraune Nidelchen dar, die 
sich beim Aufbewahren schon bald zersetzen. 

0.1284 g Substanz gaben: 0.0173 g¢ Pd. 


Berechnet fiir C,gH,.N.PdBr,: Gefunden: 
Pd = 12.61 °/, 13.47 °/9 


21. i-Chinoliniumhexabromopalladeat, |C,H. .NH)|,PdBr,. 
Bildet, auf gleiche Weise wie die vorhergehende Verbindung 
dargestellt , leicht zersetzliche, briiunlich bzw. griinlichschwarze feine 
Niidelchen. 
0.1572 g Substanz gaben: 0.0209¢ Pd. 


Berechnet fiir C,gH,gN.PdBr,: Gefunden: 
Pd = 12.61 °/, 13.30°/, 


V. Derivate des Vauquelinschen Salzes. 

Im folgenden stellen wir ganz kurz nur die Analysenresuitate 
zusammen, die wir fiir die oben erwihnten Derivate des VauQUELIN- 
schen Salzes erhalten haben. Wir bemerken nur noch, dab aile 
Produkte rosenrote, verfilzte Nadelchen bildeten, an denen man 
bei der kristallographischen Untersuchung nichts weiter als Doppel- 
brechung und manchmal auch schiefe Ausloschung zu einigen scharfen 
Kantenbegrenzungen konstatieren konnte. 


A. Chloride. 


1. i-Propylaminderivat, Pd|C,H..NH,|,Cl., PdCl,. 
0.1020g Substanz gaben: 0.0365 g Pd. 
Berechnet fiir Pd,C,.H3.N,Cl,: Gefunden : 

Pd 36.07, 35.78 /, 
2. n-Butylaminderivat : Pd|C,H, ° NH, |,Cl., PdCl.,. 
0.1126g Substanz gaben: 0.0368 g Pd. 


Berechnet fiir Pd,C,,Hy,N.Cl,: Gefunden: 
Pd = 32.95°/, 32.68 /, 


3. i-Amylaminderivat: Pd|C;H,, .NH,|,Cl,, PdCl,. 
0.0890 g Substanz gaben: 0.0276 g Pd. 
Berechnet fiir Pd,C.,H,;.N,Cl,: Gefunden: 

Pd = 30.33. °/, 31.01 °/, 
B. Bromide. 
1. i-Propylaminderivat: Pd|C,H, .NH,|,Br., PdBr,. 
0.1680 g Substanz gaben: 0.0297 ¢ Pd. 


Berechnet fiir Pd,C,,H3.N,Br,: Gefunden : 
Pd 27.73°%/, 27.50°/, 
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2. n-Butylaminderivat: Pd{C,H, . NH,|,Br., PdBr,. 


0.0945 g Substanz gaben: 0.0245g Pd. 


Berechnet fiir Pd,C,,Hy,N,Br,: Gefunden: 
Pd 25.85°/, 25.92 °/, 


3. i-Amylaminderivat: Pd|C,H,, .NH.|,Br,, PdBr,. 
0.0878 g Substanz gaben: 0.0211 g Pd. 
Berechnet fir Pd,C.oH,.N,Br,: Gefunden: 
Pd = 24.21 /, 24.03 °/, 
VI. Palladodiamminderivate. 
A. Chloride. 
1. Pallado-i-Propylamin-Chlorid, Pd|C,H,.NH,|,Cl,. 
Wird nach a) als dicker, hellgelber mikrokristallinischer Nieder- 
schlag ausgeschieden. 
0.0782 g Substanz gaben: 0.0279 g¢ Pd. 
Berechnet fiir PdCgH,,N.Cl,: Gefunden: 
Pd 36.07 /, 35.67 °/, 
2. Pallado-Dipropylamin-Chlorid, Pd[{(C,H-),. . NH),Cl,. 
Man erhilt nach d) hellgelbe, auBerordentlich feine Kristillchen. 


0.0856 g Substanz gaben: 0.0236 g Pd. 
Berechnet fiir PdC,.H 3 N.CI,: Gefunden: 
Pd 28.08°/, 27.57 %/, 


3. Pallado-n-Butylamin-Chlorid, Pd/C,H, ° NH, |,Cl,. 
Fallt nach a) in Form eines hellgelben, mikrokristallimschen 


Pulvers : 
~s 0.1224g Substanz gaben: 0.0403 ¢ Pd. 
Berechnet fiir PdC,H,.N.Cl,: Gefunden: 
Pd 32.95°/, 32.92 °/, 


4. Pallado-Di-i-Butylamin-Chlorid, Pd{(C,H,). - NH],Cl,. 
Wird nach d) bereitet, stellt ein hellgelbes, aus femsten blittchen 
bestehendes Kristallpulver dar und muB sorgfiltig ausgewaschen 
werden, da es leicht Di-i-Butylammoniumchlorid absorbiert. 


0.0920 g Substanz gaben: 0.0220 g Pd. 


Berechnet fiir Pd¢ ‘yetiggN.Cl,: Gefunden: 
Pd 24.489/, 23.91 9/, 


5. Pallado-i-Amylamin-Chlorid, Pd[C;H,, . NH,],Cl,. 

Kann sogleich rein erhalten werden, wenn man sich des Ver- 
fahrens a) bedient, und bildet hellgelbe, durchsichtige, langliche 
und recht unregelmibig begrenzte Blittchen. Sie weisen zu den 
Lingskanten schiefe Ausléschung auf. 

0.0584 g Substanz gaben: 0.0174 g Pd. 


0.1232 g - » 0.0373 g Pd. 
Berechnet fiir PdC,,H,.N.Cl,: Gefunden: 
Pd 30.33%, 29.80; 30.28°/, 
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6. Pallado-Di-i-Amylamin-Chlorid, Pd|(C;H,,), . NH|,Cl,. 

Ist nur ziemheh sechwieng rein zu erhalten, da das gleichzeitig 
entstehende Di-i-Amylammoniumehlorid leicht als Verunreinigung 
mit in den Niederschlag tibergeht. Man arbeitet zweckmibig nach 
d), wendet eme ziemlich verdiinnte Losung der Base an und wiiseht 
den Niederschlag grindlich mit Wasser. Gewonnen wurden hellgelbe, 
auBerordentheh femme Nadelchen. 

0.0759 ¢g Substanz gaben: O.OL6L ge Pd. 
Berechnet fiir PdC,,H,.N.Cl,: Gefunden : 
Pd 21.68", 21.21%, 
7. Pallado-Benzalanilin-Chlorid, Pd|C,H,.CH: N .C,H.|.Cl,. 


Wurde wali Stelle des erwarteten ‘Tetrachlorosalzes bel der huin- 


, 


wirkung von Benzalanilumehlond auf Wasserstoffpalladochlorid in 
Gegenwart von verdiinnter Salzsiure erhalten. Das Priaiparat bestand 
aus graugelben, sehr dtinnen Lamellen, die sich als optisch zweiachsig 


Cl WEEE. 0.0997 g Substanz gaben: O.O199g Pd. 


0.0820 g - » O0165¢ Pd. 
Berechnet fir PdC,,H,.N.Cl,: Gefunden : 
Pd 19.77%, 19.96; 20.12%) 


8. Pallado-o-Nitranilin-Chlorid, Pd|C,H, .NO, .NH,|,Cl,. 
Scheidet sich nach ¢) leicht als gelber, mikrokristallinischer 
Niederschlag aus. 
0.1046 ¢ Substanz gaben: 0.0241 ¢ Pd. 


Berechnet fiir PdC,.H oN gf WCl,: Ciefunden : 
Pd 23.51 °/, 23.04 °/,, 


9. Pallado-m-Nitranilin-Chlorid, Pd|C,H, . NO, . NH,|,Cl.. 
LaBt sich ebenfalls leicht nach ¢c) m Form hellgelber, winzig 
klemer Kristalle bereiten. 


0.1256 g Substanz gaben: 0.0292 ¢ Pad. 


Berechnet fiir PdC,,H,.N,O.CI,: CGetunden: 
Pd 23.51 °/, 23.25 °/, 


10. Pallado-p-Nitranilin-Chlorid, Pd{/C,H, . NO, . NH,|,Cl,. 


sildet, nach ¢) dargestellt, ein goldgelbes, mikrokristallinisches 


Pulver. 0.1097 g Substanz gaben: 0.0257 g¢ Pd. 
Berechnet fiir PdC,,.H,.N,0.Cl,: Gefunden : 
Pd = =-23.51° 23.42 °/, 


11. Pallado-Xylidin-1,2,4-Chlorid, Pd|C,H,, . (CH,), . NH,|,Cl,. 
Wurde sowohl nach ¢) als auch nach d) hergestellt und im borm 


sehr klemer, goldgelber Niidelehen erhalten. 
0.0860 ¢ Substanz gaben: 0.0221 g¢ Pd. 


0.1044 g = a O.0264 ¢ Pad. 
Berechnet fiir PdC,,H,.N Cl: Gefunden : 
Pd = 25.42°/, 25.70; 25.29°/, 
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12. Pallado-Xylidin-1,3,4-Chlorid, Pd|C,H, .(CH,), . NH.|,Cl.. 
Lieb sich ebenfalls nach ¢) und d) bereiten und bildete seln 
fee, goldgelBbe Kristéllchen. 


0.1290 g Substanz gaben: 0.0329g Pd. 


0.0914 g - » 0.0232 g¢g Pd. 
Berechnet fiir PdC,,H,.N,Cl,: Gefunden: 
Pd 25.42°/, 25.51; 25.38%) 


13. Pallado-Xylidin-1,4,5-Chlorid, Pd|C,H.,, . (CH.,). . NH,|,Cl,. 
hillt sowohl nach ¢), als nach d) in Gestalt eines etwas dunkler 
velben, mikrokristallinischen Pulvers aus. 
0.1707 g Substanz gaben: 0.0436 g Pd. 


O.1L1L01 g - i 0.0277 ¢ Pd. 
Berechnet fir PdC,,H, oN Cl: Getunden: 
Pd = 25.42/, 25.54; 25.16%), 


14. Pallado-Toluylendiamin-1, 2,4-Chlorid, Pd|C,H. . CH, . (NH.).|Cl.. 
Wurde nach ¢) in Form schon goldgelber, spieBiger, aber wiede: 


sehr unregelmibig ausgebildeter Kristalle gewonnen. 


P 0.1419¢ Substanz gaben: 0.0500¢ Pd. 
Berechnet fir PdC,H,)N.Cl.: Gefunden : 
Pd = -35.60°/, 35.23 °/, 


15. Pallado-Toluylendiamin-1,3,4-Chlorid, Pd|C,H. .CH, . (NH,).(Cl,. 
\ls man das entsprechende Tetrachlorosalz darstellen wollte, 
schied sich zuniichst em dunkelbrauner Niederschlag also wohl! 
sicher die Anlagerungsverbindung — aus, der aber schon nach wenigen 
Sekunden eime hellere Farbe annahm und sich mit grober Ge- 
schwindigkeit in goldgelbe, stark glinzende bBliaittchen verwandelte. 
lhese stellen, wie die Analyse zeigte, die Kinlagerungsverbindung dar. 


0.2262 ¢ Substanz gaben: 0.0802 ¢ Pd. 
Berechnet fiir PdC,H,)N.Cl.: Gefunden: 
Pd 35.60 °/, 35.45 °/, 


16. Pallado-p-Phenetidin-Chlorid, Pd{[C,H, O . C,H, .NH,|,Cl,. 
Wird nach ec) als sechweres, gelbes, mikrokristallinisches Pulver 


wefiillt. 0.1523 g Substanz gaben: 0.0362 ¢ Pd. 
Berechnet fiir PdC,,H..O.N.Cl,: Gefunden: 
Pd 23.62°/, 23.77 9/4 


17. Pallado-/-Picolin-Chlorid, Pd|C;H, . CH, . N},Cl,. 
Kann sowohl nach c) als nach d) gewonnen werden und bildet 


in beiden Fallen einen hellgelben, mikrokristallinischen Niederschlag. 
0.0822 g Substanz gaben: 0.0241 g Pd. 


0.1741 g - » O0514g¢ Pd. 
0.0510 g a . O.0149¢ Pd, 
Berechnet fiir PdC,,H,.N.Cl,: Gefunden: 


Pd 29.33, 29.32; 29.52; 29.22%), 


’ 
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Kin nach dem Verfahren d) bereitetes Préparat war so gut aus- 


cebildet, daB es krstallographisch untersucht werden konnte. Man 
beobachtete (Fig. 18) zitronengelbe, durchsichtige, zarte Prismen, 
die oft zu vielen seitlich an eimer gemeinsamen Liingsachse sitzen. 
Die Ausloschungsschiefe zur Kante a betriigt 27°. Kombination: 
1100: {OO}; [OI]; {O01}. Die Kristallehen gehoren wahrscheinlich 


dem monoklinen System an. 


18. Pallado-Lutidin-Chlorid, Pd|C;H, .(CH,), . Nj,Cl..' 

Lief sich leicht nach d) als gelber, mikrokristallinischer Nieder- 
schlag ausscheiden und entsteht, wie ein Reagenzrohrversuch lehrte. 
auch nach ¢), 0.0954 g Substanz gaben: 0.0262 g Pd. 
Berechnet fiir PdC,,H,.N.ClL: (sefunden : 


Pd 27.22° 27.46%), 


i 4 o 





tipasea 

















Fig. 18. Fig. 19. Fig. 20. 


19. Pallado-Kollidin-Chlorid, Pd|C;H, .(CH,), . N|,Cl,.* 

Wird ebenfalls leicht nach d) in Form etwas dunkler gelber, 
sehr kleiner Kristallehen gewonnen und entsteht auch nach e), 
0.0888 g Substanz gaben: 0.0229 g Pd. 
Berechnet fiir PdC,,H,.N,Cl,: Gefunden: 
Pd 25.42), 25.79° 
20. Pallado-Piperidin-Chlorid, Pd|C;H,, . NH/|,Cl,. 

Scheidet sich nach d) in gelben, glinzenden, kleinen Iristallen 
aus, die bei gekreuzten Nicols schwach anisotrope Eigenschaften 


erkennen lassen. 7 ' 
0.1655 g Substanz gaben: 0.0516g Pd. 


0.0741 g - »» 0.0229¢g Pd. 
Berechnet fiir PdC,)H,.N.Cl,: Getunden ; 
Pd 330.68 °/, SLITS: 30.90%, 


‘ Ausgangsmaterial: Lutidin kaéuflich. 
- Ausgangsmaterial: Kollidin aus Aldehyd. 
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21. Pallado-i-Chinolin-Chlorid, Pd|C,H- .N/|,Cl.. 

Lief sich nach c) leicht bereiten. Man gewann duberst feime, 
velbe, durchsichtige Nidelehen (Fig. 19 u. 20), die parallel zu den 
LLingskanten ausloschen. 

0.0874 g Substanz gaben: 0.0211 g Pd. 


Berechnet fiir PdC,,H,,N.Cl.: Gefunden : 
Pd = =24.48°/, 24.14%, 


B. Bromide. 
1. Pallado-i-Propylamin-Bromid, Pd/|C.H-.NH,|.Br.. 
Wurde sowohl nach a), als auch nach d) und e) in Form eines 
velben, mikrokristallinischen Niederschlages erhalten. 
0.1409¢ Substanz gaben: 0.0389 ¢ Pd. 
Berechnet fir PdC,H,.N,Br,: Gefunden: 
Pd 27.73, 27.61%, 
2. Pallado-Dipropylamin-Bromid, Pd|(C,H-). . NH|,Br.. 
Kann sowohl nach d), als auch nach e) leicht erhalten werden 
und stellt gelbe, sehr kleine Nidelehen dar. 


0.1026g Substanz gaben: 0.0232 ¢ Pd. 


Berechnet fiir PdC,,Hy )N.Br,: Getunden : 
Pd 22.76°%/, 22.61 °/, 


3. Pallado-n-Butylamin-Bromid, Pd|C,H, . NH,|,Br,. 
Liaibt sich ebenfalls nach d) und nach e) bereiten. In beiden 
Hiillen wird ein mikrokristallmisches, gelbes Pulver gewonnen. 
0.0942 ¢ Substanz gaben: 0.0241 g¢ Pd. 
Berechnet fiir PdC,H,.N,Br.: Gefunden: 
Pd 25.85°/, 25.58 °/) 
4. Pallado-Di-i-Butylamin-Bromid, Pd|(C,H,), . NH|,Br,. 
Wurde nach e) hergestellt und in Form eimes aus femsten bliitt- 
chen und Nidelehen bestehenden, dunkelgelben Niederschlages er- 


halten, 0.0924 g¢ Substanz gaben: 0.0184 g¢ Pd. 


Berechnet fiir PdC,,H,.N.Br,: Gefunden: 

Pd 20.33, 19.919) 

5. Pallado-i- Amylamin-Bromid, Pd/C.H,, . NH, |,Br,. 
Scheidet sich nach d) oder nach e) als mikrokristallinische, gelbe 


\lasse ittis. ~% é 
= 0.1052 ¢ Substanz gaben: 0.0249¢ Pd. 


Berechnet fir PdC,,HyN,Br,: Geiunden: 
Pd 24.219), 23.679), 
6. Pallado-Di-i-Amylamin-Bromid, Pd|(C;H,,). . NH|,Br.. 
Kin reines Priparat konnte nach e) hergestellt werden. — is 


bildete sehr kleine. celbe Blittechen. 
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0.1437 ¢ Substanz gaben: 0.0255¢@ Pd, 
Berechnet fir PdC,,H,.N.Br,: Gefunden: 
Pd = 18.37°), 17.75° 


7. Pallado-Xylidin-1,2,4-Bromid, Pd|C,H, .(CH,), . NH,|,Br,. 
Wurde sowohl nach ¢), als auch nach d) bereitet und stellt kleine. 
lebhaft ghtzernde, goldgelbe Nidelehen dar. 


0.1322 ¢ Substanz gaben: 0.0276 ¢ Pd. 
Berechnet fiir PdC,,H,.N, Br,: (sefunden: 


Pd 20.97%, 20.889. 
8. Pallado-Xylidin-1,3,4-Bromid, Pd|C,H., . (CH,), . NH.|,Br,. 
Lieb sich ebenfalls nach ¢) und nach d) bereiten und bildete 
auberordenthch feine, dunkelgoldgelbe, undefimierbare WKristillehen. 


1267 ¢ Substanz gaben: 0.0265 ¢ Pd. 


0.0992 ¢ bs . 0.0209 ¢ Pd, 
Berechnet fir PdC,,H oN Bry: Gefunden : 
Pd 20.97° 20.91; 21.07° 


9. Pallado-Xylidin-1,4,5-Bromid, Pd|C,H,, . (CH,,). . NH,|,Br,. 
Fillt sowohl nach ¢), als nach d) in Gestalt sehr klemer, dunkel- 
velber, lebhaft @htzernder Nadeln aus. 


0.1296¢ Substanz gaben: O.0273 ¢ Pad. 


Berechnet fiir PdC,,H.oN.Br,: Getunden : 
Pal 20.97 ° 21.06° 


10. Pallado-Toluylendiamin-l, 3,4-Bromid, Pd|C,H., . CH. . (NH,).|Br,. 
Wurde in gleicher Art und Weise dargestellt wie das ent- 
sprechende Chlorid und bildete hellbraune, glinzende Blittchen. 


0.1991 ¢ Substanz gaben: 0.0541 ¢ Pd. 
Berechnet fiir PdC,H,)N.Br,: Gefunden: 


Pd 27.46%, 27.17%, 
11. Pallado-/-Picolin-Bromid, Pd|C;H, . CH, . N|,Br,. 
Fallt, nach e) hergestellt, m feinen, gelben Bliaittchen aus. 


0.0627 g Substanz gaben: OO1S2¢ Pd, 
Berechnet fiir PdC,,.H,,N.Br,: Gefunden : 


Pd = 22.629, 24.24%), 
12. Pallado-Lutidin-Bromid, Pd|C,H, .(CH,), .N)|,Br,. ' 
bildet. nach ©) bereitet, sehr kleme, dunkler gelbe Blattchen. 


WLIIT 2g Substanz gaben: 0.0253 g¢ Pd. 


Berechnet fiir PdC,,H,.N,Bry: Gefunden : 
Pd 22.20°/, 22.65 °/, 


1 \usgangsmaterial: Lutidin kéuflich. 
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13. Pallado-Kollidin-Bromid, Pd|C,H, .(CH,), .N),Br,.’ 
Wird ebenfalls zweekmibig nach e) hergestellt und dabei in 
Grestalt winzig klemer, dunkel goldgelber Blattchen gewonnen. 


0.1274 g¢ Substanz gaben: 0.0265 g¢ Pd. 


jerechnet fiir PdC,.H,.N,Br,: Gefunden : 
Pd = 20.97°/, 20.81 °/, 


14. Pallado-Piperidin-Bromid, Pd|C.H,, .NH)|,Br.. 
Scheidet sich nach e) als gelber, kristallimscher Niederschlag ab. 


O.1134g¢ Substanz gaben: 0.0280g¢ Pd. 


Berechnet fiir PdC,,H,.N.Br,: Gefunden : 
Pd = 24.43%, 24.699), 


15. Pallado-i-Chinolin-Bromid, Pd|C,H- . N|.,Br.. 
Lit sich am besten nach ¢c) herstellen und bildet briiuntiche. 
sehr feme Blittehen. 


0.0822 ¢ Substanz gaben: O.O166g Pd. 


Berechnet fir PdC,.H,,N.Br,: Getunden : 
Pd = 20.349/, 20.199), 


CC. Jodide. 


Diese Verbindungen wurden ausschheBlich nach dem: oben unter 
angefiihrten Verfahren dargestellt. 


1. Pallado-i-Propylamin-Jodid, Pd|C,H..NH,|,J.. 
stellt briunlichgelbe Blaittchen dar. 
.2130g Substanz gaben: 0.0472 ¢ Pd. 
Berechnet fir PdCgH,.NoJo: Getunden: 
Pd 22.29°/, 22.16 °/, 
2. Pallado-n-Butylamin-Jodid, Pd|C,H, . NH,|.J.. 
Wurde in Form emes” briiunliehgelben, mikrokristallmnischen 
Palvers erhalten. 
0.1562 ¢ Substanz gaben: 0.03827 ¢ Pd. 
Berechnet fiir PdC,H,.NoJo: Gefunden : 


Pd 21.06 °/, 20.93 °/, 
3. Pallado-i- Amylamin-Jodid, Pd|C.H,, ° NH, |,J.. 
Scheidet sich in Gestalt braungelber, auBerordentlich feiner und 
dinner Blittehen ab. 


O.1140g¢ Substanz gaben: 0.0236¢ Pd. 
Pd = 19.95%, 20.70 °/, 


\usgangsmaterial: Kollidin aus Aldehyd. 
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4. Pallado-Pyridin-Jodid, Pd/C;H, .N}.J,. 
Fallt als schweres, dunkelgelbes, nikrokristallinisches Pulver aus. 


O<.1219¢ Substanz gaben: 0.0250g¢ Pd. 
Berechnet fiir PdC,,H,)NoJ,: Gefunden : 


Pd 20.57°/, 20.51, 


5. Pallado-«-Picolin-Jodid, Pd|C.H, .CH, .N|.J,. 
Bildet nach grindlichem Waschen mit Alkohol ein graugelbes, 
nukrokristallmisches Pulver. 
0.0486 g Substanz gaben: O.090g Pd. 
Berechnet tir PdC,,H,,N.J.: Gefunden: 
Pd = 19.52, 20.78%), 
6. Pallado-/'-Picolin-Jodid, Pd|C;H, . CH, .N).J,. 
stellt, ebenfalls nach griindlichem Waschen mit Alkohol, 
braunlichgelbe, undefinierbare, winzige Kristillehen dar. 


1.0562 g Substanz gaben: G.OllSg Pd. 


Berechnet fir PdC,.HyNodo: CGrefunden: 
Pd = 19.52°/, 20.46°/, 


7. Pallado-Lutidin-Jodid, Pd|C;H, .(CH,), .N).J,.' 
Wird in Form sehr diimner, tief braungelber Blittchen ab- 


veschieden., 0.0964 ¢ Substanz gaben: O.O183¢ Pd. 


Berechnet fir PdC,,H,.NoJo: Gefunden : 
Pd 18.56°/, IS.98 8. 


8. Pallado-Kollidin-Jodid, Pd|C,H, .(CH,), .N),J..* 
Konnte nur ziemlich sehwer in Gestalt klemer und diinner, tief 
braungelber Blittchen isoliert werden. 


0.0990 g Substanz gaben: O.O179¢ Pd. 
Berechnet fiir PdC,,H,.NoJo: Gefunden : 
Pd 17.71% 18.08 8/, 


9. Paliado-Piperidin-Jodid, Pd|C,H,, . NH],J.. 


Stellte ein graues, mikrokristallinisches Pulver dar. 


0.1144 ¢ Substanz gaben: O.0235¢ Pd. 
Berechnet fiir PdC,,H,.N.J,: Gefunden : 
Pd 20.10%) 20.4 °/, 


' Ausgangsmaterial: Lutidin kéuflich. 
* Ausgangsmaterial: Kollidin aus Aldehyd. 
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D. Nitrate. 
1. Pallado-Pyridin-Nitrat, Pd|C.H. .Nj.(NO,).. 
Litt man die mit verdinnter Salpetersiure angesduerte Losung 
der Palladiumbase im E[Exsikkaton verdunsten, so scheidet sich eine 
voldgelbe kristallmische Masse aus. 


O.0509¢ Substanz gaben: O.OL4) ¢ Pd. 
Berechnet fiir PdC,,H,N,O¢: Gefunden: 
Pd 27.44%, 27.70°/5 
2. Pallado-«-Picolin-Nitrat, Pd|C,;H, . CH, . N|,(NO,)>." 
Dildet, auf gleiche Weise bereitet, eme lebhaft goldgelbe, kérnig 
kristallimische Masse. 


0.0684 ¢ Substanz gaben: 0.0173 g¢ Pd. 


Berechnet fir PdC,,H,N,O,: Gefunden: 
Pd 25.60° , 25.29°/, 
\uch das entsprechende £-Picolinderivat wurde in Gestalt lebhaft gold- 
velber korniger Kristéllehen erhalten, doch reichte die 
Analyse sus, 


Substanz nicht zur 


Stuttgart, Laboratorium fiir Elektrochemie und Technische Chemve 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Februar 1916. 














4. Guthier und C. Fellner. Triehloro- und Tribromopatiadoate, 16% 


Uber eine neue Klasse von Palladiumverbindungen: 
Trichloro- und Tribromopalladoate. 


Von A. GurTBreR und C. FRLLNER. 
Mit 10 Figuren im Text. 


Man ist gewohnt, bei der Bereitung von Anlagerungsverbin- 
dungen der Palladohalogenide mit organischen Ammoniumhalo- 
geniden zu ‘Tetrahalogenopalladoaten, doh. Verbindungen vom 
‘Tvypus: . 

*] Hal. pq Hal. H,N.R 

Hal.“ =. Hal. HN. R 

zu gelangen.! C. FELLNER beobachtete aber vor kurzem gelegentlich 
anderer Versuche, tiber welche wir in der vorhergehenden Ab- 
handlunge berichtet haben, dab unter besonderen Umstiainden das 
Zentralatom nur eme Nebenvalenz betitigt. So entstehen Verbin- 
lungen vom Typus: 
en ‘t Hal. 


Hal > Pd.---Hal. H,N.R, 


die wir nach ALFRED WeERNERS? Nomenklatur als Trihalogeno- 
palladoate?® bezeichnen. 

Die Bildung derartiger Verbindungen, von welchen wir zehn 
in analvsenreinem Zustande dargestellt haben, ist, soviel wir det 
uns zur Verfiigune stehenden Literatur entnelimen konnen, bei 
Palladium bisher noch nicht beobachtet worden. bekanntlich hat 
man von Kupfer, Cadmium und Quecksilber vereinzelt Trhalogeno- 
salze substituierter Ammoniumverbindungen darstellen konnen*, 


aber von demyenigen Elemente, welehes allem sich mit dem VPalla- 


1 Ber. BS (1905), 2105 u. 3869; 39 (1906), 616, 1292, 2716 u. 4134; Z. anorg 
Chem. 46 (1905), 23. Vgl. auch die vorhergehende Abhandlung. 

* Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemi 
6. Autil 1913. 

Leider versagten die Methoden zur Molargewichtsbestimmung bei diceen 
Substanzen vollkommen, so dai wir tiber die Molargrébe selbst nichts aussagen 
kinnen. Wir teilen daher diesen Anlagerungsverbindungen die einfachst 
Formel zu, 

* Vel. die Ubersicht in P. Groru, Chemische Kristallographie 1 (1906), 3611. 
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dium Ohne weiteres vergleichen Jibt, dem Platin, schemen in der 
Vlatoreihe Verbindungen, die unseren Praparaten analog konstitwert 
and, nur selten beobachtet worden zu sem. Wir fanden niimlich 
in der fast unubersehbaren diesbezughechen Literatur nur eme Angabe 
von C. LrkperMmann und CC, Paau?, nach der bet Derivaten des 
\llvlamins an Stelle der Tetrachlorosalze ‘Trichloroplatoate  ve- 
wonnen wurden. Der Weg, den LizBERMANN und Paat zur Be- 
reitung dieser Produkte eingeschlagen haben, ist allerdmgs von 
unserem Verfahren weit verschieden. 

\ls wir die Anlagerungsverbindung von Palladochlorid mit 
li-i-Butylammoniumechlorid herzustellen versuchten, erhielten wir 


ber zwet verschiedenen Versuchen zwei vollkommen verschiedene 
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lcrgebnisse: In dem emen Falle entstanden nimlich hellrote, dinne 
littehen, die sich bei der Analyse? als reimes [1-i- butylammoninm- 
tetrachloropalladoat, |(C4yHy).. NH,|,PdCl,, erkennen heBen und aut 
Grund der kristallographischen Untersuchung® mit grober Wahr- 
scheinlichkeit. als triklin anzusprechen waren’, wiihrend in dem 
anderen Kalle sich aus dem Reaktionsgemisch erst nach emiger Zeit 


| Ber. 16 (1883), 529. 
- 0.1651 ¢ Substanz gaben: 0.0346 ¢ Pd. 
Berechnet fiir CygHyoN.PdCl,: Grefunden: 
Pd 20.97°/, 20.96 °/,, 

Diese wurde von C. FELLNER im mineralogisch-geologischen Institut cer 
lechnischen Hochschule Stuttgart ausgefihrt. Wir sind dem Vorstand dieses 
Instituts, Hrn. Prof. Dr. A. Saver, fiir die uns wieder gewihrte giitige Unter- 
stiitzung zu lebhaftem Dank verpflichtet. 

* Vygl. die in der vorigen Abhandlung mitgeteilten diesbeziiglichen Daten 
und die hier nochmals wiedergegebenen Figg. 1 und 2 mit den im experimentellen 


Teil beschriebenen Ergebnissen und Fig. 4. 
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dunkelbraune IKristalle ausschieden, die sehr wahrscheinlich dem 
monoklinen System angehérten und bei der Analyse im Palladium. 
vehalt gegenuber dem ‘Tetrachlorosalze eine Wifferenz von uber 
10%, ergaben. Der Farbe nach zu sechleben, konnte es sich 
ebenfalls nur um em Halogenosalz, nicht etwa um eine Ein- 
lagerungsverbindung handeln, denn diese letzteren sind gelb. Und 
die Analyse gab Werte, die auf ein Trichlorosalz, | (C,H), . NH,|PdCh,. 
stimmten. 

Sofort angestellte systematische Versuche lehrten, dab nicht das 
\lengenverhiltnis, in welechem die Bestandteile mitemander vermiseclit 
wurden, ausschlaggebend fiir die Entstehung des emen oder des 
anderen Salzes war, sondern die Konzentration und nebenber auch 
die Temperatur insofern, als sie die Konzentration beeinflubt. So 
konnte in zahlreichen Fillen nachgewiesen werden, dal sich Tetra- 
halogenopalladoate immer bildeten, wenn die kalten konzentrierten 
LLosungen der Bestandteile mitemander vermischt wurden oder wen 
das Reaktionsgemiseh durch Kochen schnell emgeengt und dann 
plotzhch abgekihlit wurde, d.h. wenn man diejenigen Bedingungen 
einhielt, unter welchen bisher immer gearbeitet wurde. ‘Trihalogeno- 
salze dagegen kristallisierten langsam aus den mit Halogenwasser- 
stoffsiure 1:1 oder 1:2 oder mit Alkohol verdtnnten Gemengen 
der beiden Komponenten aus. Die Konzentrationsgrenze, unte) 
weleher das Tri-, und iber welcher das ‘Tetrahalogenosalz aus- 
veschieden wird, ist fiir jedes substituierte Ammontumbalogenicd 
verschieden und hegt allgemein bei den Chlorosalzen hoher als be 
den Bromosalzen. YZ. B. fiel aus gleich konzentrierten fF lassigkeiten 

die Lésung des Palladochlorids war 10° jig die Guanidiniam- 
verbindung als Trichlorosalz, das ‘Tetraiithylammonimderivat in 
orm emes Gemisches von Tri- und ‘Tetrachlorosalz aus, wiihrend 
die Anlagerungsverbindungen des /-Picolintums, Lutidimiums, iol. 
diniums, Piperidiniums und i-Chinoliniums als Tetrachloropalladoate 
kristallisierten. Unter Verwendung einer 8°®/,igen Losung von 
Palladochlorid schieden sich die Salze mit Tripropyl-, ‘Tri-i-Buty!- 
und Benzylithylammoniumehlorid als Trchlorosalze, die mit Allyl. 
Ii-i-Butylammonium-, m- und = p-Chlor-, p-Brom- und Benzy!- 
anilinium-, sowie Dimethyl-o-Toluidiniumehlorid als ‘Tetrachloro- 
palladoate aus. Bei den Bromoverbindungen kristallisieren di 
Derivate des ‘letraaithyl-, Tripropyl- und ‘Tribenzylammontuns 
sowie des Kollidiniums unter denselben Bedingungen aus der 8° ,igen 


= ; 
1! 


Losung des Palladobromids als Tribromosalze aus, unter welehen 
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o-Dromantinium-,  Luatidimam- und  i-Chinolimumbromid  Ver- 
anlassunyg ZU Bildung von Tetrabromopalladoaten vaben. 

(inter Berucksichtigung dieser Tatsachen sind die im folgenden 
eschriebenen Trihalogenopalladoate aus entsprechend verdiinnten 
Losungen der Bestandteile durch langsam erfolgende Kristallisation 
bei gewohnlicher Temperatur erhalten worden. Die Verbindungen 
wurden im ghinzenden, dunkelfarbigen, oft recht gut ausgebildeten 
Kristallen gewonnen, von denen sich die meisten, ohne Zersetzung 
zu erleiden, aus der entsprechenden Halogenwasserstoffsiiure oder aus 
\ikohol wmkristallisieren heBben und beim Aufbewahren an der Luft 


durechaus bestiindig Waren, 


Experimenteller Teil. 
Bearbeitet von C. FELLNER. 
A. Chlorosalze. 
1. Tripropylammoniumtrichloropalladoat, |(C.H-). . NH|PdCl.. 
Bildet sich im Laufe emiger Tage mm reichlichen Mengen und 
stellt dunkelbraune, glinzende Kristalle (Fig. 3) dar, die, wie alle 
ubrigen lufttroeken analysiert wurden. 




















¢ 
@, 
a 
L a 
k 
2 
Fig. 4. 
Fig. 3. 
0.1698 ¢ Substanz gaben: 0.0510g Pd. 
0.2177 m BS 0.0654 2 Pd. 
Berechnet fiir CygH,.NPdCl,: Gefunden : 


Pd = -29.86° 30.03; 30.049 5° 


0 

(rut ausgebildete, wahrschemlich monokline ‘Tafeln, welche Pleo- 
‘hroismus von Hell- (a) zu Dunkelbraun (y) aufweisen und zur Kante / 
im «Winkel. von 50° ausloschen. Sie sind optisch zweiachsig und 


zeygen die Kombination: a 11001: b ‘O10! : }OO1 |: d ‘1011. 


2. Di-i-Butylammoniumtrichloropalladoat, |(C,H,). . NH, |PdCl.. 


Secheidet sich nach Verlauf einer Woche in Gestalt dunkelbrauner 


Kristalle (Fig, $) wus. 
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0.1953 ¢ Substanz gaben: 0.0615 ¢ Pd. 


O.3679 g - - W143 ¢e Pd. 
0.2324 g a . O0O7I8¢ Pad. 
Berechnet fiir CgH,).NPdCl,: Gefunden : 
Pd 31.08), $1.49: 3107: 30.80°, 


Die Kristalle gehoren wahrscheimlich dem monoklinen Systeu 
an und zeigen die Kombination: a = }100}; b= jO10}; ¢ — }O00L): 
e=})101{; d= }111{. Beobachtet wurde eme Ausloschungsschiete 
zur Kante k im Winkel von 56.58 Die Winkelmessung lieferte fiir a 
den Wert 108°. lie Spaltflichen gaben sehr schone Lemniskatenbilder. 


3. Tri-i-Butylammoniumtrichloropalladoat, |(C,H,). . NH|PdCl.,. 
Erschemt nach emigen ‘Tagen in Form eines erdig braunen, ats 
kleinen Blittechen bestehenden Niederschlages. 


0.1522 ¢ Substanz gaben: O.0408 ¢ Pd. 


OI3INg - a O.0346 a Pad. 
Berechnet tir C,,H..NPdCl,: Getunden: 
Pd 26.72° 26.81; 26.23°,, 


a 

Die diinnen. wahrsecheinlich monoklinen blittchen sind wenig 
cut umgrenzt und lassen nur mit Mithe die durch Fig. 5 veranschau- 
lichte Struktur erkennen. ‘Sie weisen Pleochroismus von Gelb zu 
} 


Braun und nach Kante k& eme Ausléschungsschiefe von 48.5° auf. 


, 


lie Winkelmessungen ergaben: a 138°: A 138°: » 125° 
r a) ? | ‘ 











Fig. 5. Fig. 6. 


4. Guanidiniumtrichloropalladoat, |NH: C .(NH,), . H|PdCl,. 
Wird im Verlaufe eimiger Wochen in Gestalt fester und glinzender, 
dunkelroter Kristalle (fig. 6) ausgeschieden. 


0.2718 g Substanz gaben: O.1L07L ¢@ Pd. 


Berechnet fiir CN,H,PdCl,: Gefunden : 
Pd 39.05 ° . 3 4G 0 


, 
Die sehr gut ausgebildeten Kristalle sind optisch eimachsig und 
weisen parallele Ausléschung auf. Der Winkel a wurde zu 90° gs 
Messen. Man beobachtete: } 110}; }100'; J TID Ls | 1014 und ‘OO !, 
Kin aufgewachsener kleiner Ixristall wies deutlich die Pyramide 
2. Art auf. 
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5. Amidoguanidiniumtrichloropalladoat, {NH : C .NH,.NH .NH,|PdCl.,. ' 
Kristallisiert nach lingerem Stehen des Reaktionsgemisches in 
sroben, priichtig rotbraunen Drusen aus, die kristallographisch un- 


lefimerbar sind und sich nach einiger Zeit zersetzen. 


0.0989 ¢ Substanz gaben: 0.0365 ¢ Pd. 


0.0921 g i ». O0841 g Pd. 
Berechnet tur CH-NPdCl,: Getunden : 
Pd 37.02% 5 36.90; 37.02%, 


VAN 
ES) 
SS 


| 
; 


XK J 
Fig. 7. Fig. 8. 


6. Benzylathylammoniumtrichloropalladoat, 
(C,H, .CH: NH . C,H, |PdCl,. 
Bildet sich nach einigen Tagen und stellt fuehsrote, metallisch 
sLinzende Ikristalle (ig. 7) dar. 


g 
0.0934 2 Substanz gaben: 0.0293 ¢ Pd. 
Berechnet fir CgH,.NPdCi,: Gefunden : 
Pd -30.73°, 31.37%, 
Die dicht aufeinander liegenden, schwach doppelbrechenden 
Dlittehen sind nach der Kante k vollkommen spaltbar und zeigen 
suf a parallele Ausloschung zu k. 


B. Bromosalze. 
1. Tetraathylammoniumtribromopalladoat, |(C,H;), . N|PdBr,. 

Fallt nach eimiger Zeit aus und liBt sich mit Hilfe von Alkoho! 
bequem umkristallisieren, wobei glinzende dunkelbraune Kristal! 
entstehen. 

0.2453 g Substanz gaben: 0.0550 g Pd. 


0.2572 g é: . 0.0583 ¢ Pd. 
Berechnet fiir CgH,.NPdBr,: Gefunden: 
Pd 22.38°/, 22.42; 22.67 °%/, 


' Die Darstellung und Analyse dieser Verbindung verdanken wir Hr 
|, KRAUTER, 
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ihe sehr dimnen, optisch zweiachsigen blittchen (Fig. 8) weisen 


starken Pleochroismus von Gelb (x2) zu Rot (y) auf. Die Winkel- 
messungen ergaben: a= y = 46°: 6 = 6 134°. 


2. Tripropylammoniumtribromopalladoat, |(C.H-.). . NH|PdBr.. 


Kristallisiert verhaltnismibig sehnell aus und hefert beim 


© verdinnter Bromwasserstoffsiure dunkelbraune 


Fm 


Remigen mit mihi 
Kristalle (Fig. 9). 


0.2514 g¢ Substanz gaben: 0.0532 ¢ Pd. 


0.2530 g - ». 0.0548 ¢ Pd, 
Berechnet fiir CygH,.N Pd Br,: Gefunden: 
Pd = 21.75°/, 21.16; 21.669 , 
4 
x T 




















Fig. 9. Fig. 10. 


Die meist nicht gut ausgebildeten blaittchen zeigen sechsseitigen 
Grandrif und zur Kante k eme Ausléschungsschiefe von 36°. Winkel- 
messnngen ergaben: a 140°; f= 81°: » 142°. 


3. Kollidiniumtribromopalladoat, |C;H. .(CH,), . NH|PdBr,,.' 


Wurde aus der bromwasserstoffsauren Losung des entsprechenden 
lTetrachlorsalzes nach einiger Zeit in Gestalt dunkelbrauner, optise! 
zweiachsiger, im allgemeinen nur wenig gut ausgebildeter Kristall 


erhalten. , ans 
0.1621 g Substanz gaben: 0.0363 ¢@ Pad. 


Berechnet fiir CsH,.NPdBr,: Gefunden : 
Pa 22.77° 22.409, 


0 j 


4. Tribenzylammoniumtribromopalladoat, |(C,H..CH,). . NH|PdBr,. 


Scheidet sich aus dem alkoholhaltigen Reaktionsgemisch nach 
und nach aus und stellt, aus Alkohol umkristallisiert, glinzende 
dunkelrotbraune Kristalle (Fig. 10) dar. 


' Ausgangsmaterial: Kollidin aus Aldehyd. 
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OW.1587g Substanz gaben: 0.0263 ¢ Pd. 





0.09022 g - - OO15S2¢ Pd, 
Berechnet fir C,,H,.NPdBr,: CGefunden: 
Pad l6.81°, 16.57; 16.499, 


lie priachtigen , optisch zwelachsigen Kristalle sind klein. aber 
sehr gut ausgebildet und durch glinzende Flaichen ausgezeichnet. 
lLombination: o } LOL): m }O11!: q 111i: c }OOT |. Woh] 


rhombiseh. 


Stuttgart, Laboratorium fiir Elektrochemie und Technische Chemie 


ler Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Februar 1916. 
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Uber die Oxyde des Rutheniums. 
Nach Versuchen von G. A. LeucHs und H. WressMann. 
Mitgeteilt von A. GuTBIER. 


Vor mehr als 10 Jahren habe ich in dieser Zeitschrift tiber 
eine auf meine Veranlassung hin von Herrn IF. RANsoHOFF aus- 
cefiihrte Experimentaluntersuchung tiber die Sauerstoffverbindungen 
des Rutheniums berichtet.1_ Da es sich im Laufe weiterer Arbeiten 
iiber Ruthenium herausstellte, daB die Befunde des Herrn I. Ran- 
SOHOFF In mancherlei Beziehung revisionsbedirftig waren, forderte 
ich, als ich dank einer giitigen, mir von der Jubiliumsstiftung der 
deutschen Industrie gewihrten Spende uber eine geniigende Menge 
des seltenen Metalls verfiigen konnte, die Herren G. A. LeucnHs* 
und H. WressMann? auf, sich mit einer derartigen Neuuntersuchung 
zu beschiftigen. Es ist der Zweck der vorliegenden Mitteilung, aber 
die Ergebnisse dieser in den Jahren 1908 bis 1910 angestellten 
Studien ganz kurz zu berichten.‘ 

Uberblickt man die einschligiye Literatur, so findet man, dab 
sich unsere Kenntnis von den Rutheniumoxyden auf Grund der 
von Criaus®, von H. DeBray und A. Jouy® und von A. GUTBIER 
und F. Ransonorr’ mitgeteilten Arbeiten® wie folgt gestaltet: 


— 


Z. anorg. Chem. 45 (1905), 243. 

Dissertation, Erlangen 1909. 

Dissertation, Erlangen 1911. 

4 Betr. aller Einzelheiten der Untersuchungen und betr. der Original. 


to 


i) 


analysenzahlen verweise ich auf die im chemischen Laboratorium der Universitat 
Erlangen ausgefiihrten Dissertationen meiner Mitarbeiter. 

> Pogg. Ann. 65 (1845), 219; Lieb. Ann. 59 (1846), 236; ,,Beitrage zur 
Chemie der Platinmetalle’ (Dorpat, 1854); Bull. acad. Pétersb. 1 (1859), 100; 
4 (1861), 473. 

® Compt. rend. 106 (1888), 328 u. 1494. 

7 Z. anorg. Chem. 45 (1905), 243. 

1 Vgl. auch noch E. Fremy, Compt. rend. 38 (1854), 1008; Ann. chim. phys. 
(3) 44 (1854), 385; H. Sarnre-CLatre Devitte und H. Depray, Ann. chim. phys 
'3] 56 (1859), 385; Ber. 8 (1875), 339 und A. JoLy, Compt. rend. 107 (1888), 994. 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. %5. 12 
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Tabelle 1. 





Nach CLaus Nach H. Depray und Nach A. GUTBIER und 
A. Jory Fk. RANSOHOFF 
! 
RuO | . 

Ru,O, Ru,O, 
Ru(OH), | Ru(OH), 
tuQ, tuO, Ru, 

Ru(OH),, 3H,O 
Ru,O, | 
Ru,O, | - 
Ru,O,, 2H,O | : 
RuO, RuO, RuO, 
Ru,O, | Ru,O, 
tuO, Ru, RuQ, 


Kin Zweifel an der Existenz der Verbindungen RuO,, RuQs, 
Ru,O, und RuQ, herrscht nach den tbereinstimmenden Befunden 
der genannten Forscher ebensowenig, wie ein Zweifel an der Nicht- 
existenz des Oxvydes RuO. Anders verhilt es sich aber mit den ubrigen 
Verbindungen, und deshalb ist ihr Studium von neuem aufgenommen 
worden. 

Die Verusche wurden mit chemisch reinem, von W. C. Heraeus- 
Hanau gelieferten Ruthenium angestellt, das man in bereits beschrie- 
bener! Weise in die weiter unten angefiihrten Verbindungen ver- 
wandelte. 

Wir berichten zunichst uber diejenigen Produkte, welche wir 
bei der 

Reduktion von Rutheniumtetroxyd mittels Alkohol 
erhalten haben. Nach Craus entsteht Ierber Ru(OH)s, nach 
H. Depray und A. Jony dagegen bildet sich Ru,O,;, 2H,O. 

Man mu bei dieser Reduktion groBe Vorsicht walten lassen. 
Chlorfreies, trockenes Rutheniumtetroxyd? reagiert selbst in ge 
ringsten Spuren auch mit stark verdiinntem Alkohol unter heftigsten 
I}xplosionserscheinungen, und konzentrierte wisserige Loésungen 
des Oxyds werden durch Alkohol so lebhaft angegriffen, dafi es fast 
immer zu kleinen Explosionen oder zur Entziindung des Reduktions- 
mittels und somit zu erheblichen Substanzverlusten kommt. Man 
verwendet daher vorteilhaft verdiinnte wiasserige Loésungen des 
chlorfreien ‘Tetroxyds, verdiinnt den Alkohol ebenfalls noch im 


' Z. angew. Chem, 22 (1909), 487. 
? Da Rutheniumtetroxyd schon bei verhaltnismaBig sehr niederer Ten 
peratur schmilzt, kann es leicht dadurch chlorfrei erhalten werden, daB mai 


es des Ofteren mit wenig lauwarmem Wasser schiittelt und wieder erstarren Jabt. 
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entsprechender Weise und arbeitet immer nur mit kleinen Anteilen 
der Flussigkeiten. 

Auf diese Weise entstehen sehr tiefdunkle Fliissigkeiten, die 
das Reduktionsprodukt zunichst kolloid gelést enthalten und auf 
dem Wasserbade eingedunstet werden. Der Riickstand ist meist, 
aber nicht immer schwarz — es wurden auch dunkelbraune Priiparate 
erhalten — und, wenn er bei der ‘lemperatur des Wasserbades 
erhalten wurde, durch hervorragende hygroskopische Eigenschaften 
ausgezeichnet. Wir haben mehrmals beobachtet, daB diese Priparate 
beim Stehen an der Luft ahnlich wie Ruthenichlorid férmlich zu einem 
Brei zerliefen, und immer festgestellt, daB sie ohne besondere Vor- 
sichtsmabregeln iiberhaupt nicht gewogen werden konnten. 

Die Schwierigkeiten, die infolge dieser Kigenschaften der Re- 
aktionsprodukte an und fur sich schon bestanden, vermehrten sich 
noch bedeutend, als wir versuchten, die Priparate zu analysieren. 

Um den Wassergehalt der Substanzen ermitteln zu koénnen, 
muBten wir sie bei gewéhnlicher Temperatur zuniichst trocknen, 
und bei diesen Versuchen erkannten wir, daf es durchaus nicht 
gleichgiltig ist, mit welchem ‘rockenmittel der Exsikkator be- 
schickt wird, denn Caleiumchlorid, Schwefelsiure und Phosphor- 
pentoxyd sind von ganz verschiedenem Kinflusse auf die Priparate. 
So verliert z. B. eine bis zur Gewichtskonstanz tiber Calciumehlorid 
setrocknete Probe noch weiter an Gewicht, wenn sie dann noch 
iiber Schwefelsiure oder iber Phosphorpentoxyd aufbewahrt wird.! 

Zur Bestimmung des Wassers wurde versucht, die Substanzen 
im Kohlendioxydstrom schwach zu erwirmen. Verfihrt man so, 
so findet man, daf die Priparate schon bei verhiltnismibig niedriger 
Temperatur aus dem Porzellanschiffchen heraus lebhaft verpuffen, 
und dab die Wandungen des Glasrohres sich mit einer diinnen 
schwarzen Schicht der zerspriihenden und von den Wasserdimpfen 
mit fortgerissenen Substanz bedecken. Man suchte sich zu helfen 
dadurch, da man das mit der abgewogenen Probe gefiillte Schiffchen 
in einem mit 2 Glasstépseln verschheBbaren Wiageréhrchen wog und 
dieses nach Entfernung der beiden Stopfen mit in das Glasrohr ein- 
fiihrte und letzteres selbst noch in einen kleinen, aus Asbestplatten 
zusammengesetzten Ofen legte, um die Temperatur moéglichst langsam 
steigern und lingere Zeit konstant erhalten zu kénnen. Man kam 


1 Eine gleiche Beobachtung scheinen auch H, Depray und A. JOLY ge- 
macht zu haben, da sie bei der Beschreibung des Oxyds Ru,O,, 2H,O von cinem 
je nach dem Trocknen verschiedenen Wesserwert™ sprechen. 


12° 
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jedoch nicht zu dem gewiinschten Ziele, d. h. zu ubereinstimmenden 
Werten fur den Wassergehalt, wie wir mit eigen von Herrn 
G. A. Levucns ausgefiihrten, in Tabelle2 zusammengestellten 
\nalvsenresultaten beweisen.! 


Tabelle 2. 





Farbe des Reduktions- Gefunden: 

produktes ° 0 HO "le Ru 
Schwarz a) 36.63 48.34 
b) 55.22 

ec) 25.23 56.02 

d) 29.15 55.31 

Kaffeebraun a) - 79.90 
b) — 79.43 

Schwarz a) 20.23 07.99 

b) 20.23 66.98 

c) : 58.07 

d ) 58.62 

Braunschwarz a) 13.59 57.17 
b) 13.37 57.59 


Yon den Versuchen, das Wasser durch Auffangen im Calcium- 
chloridrohre zu bestimmen, fiihrte nur em einziger — wohl durch 
Aufall zu einem tubereinstimmenden Werte. Sonst war der 
Gewichtsverlust, den die Priiparate bei auch noch so schwachem 
irhitzen im Kohlendioxydstrome erlitten, viel gr6éBer als die Menge 
des aufgefangenen Wassers. Ferner wurde die Tatsache festgestellt, 
dali die unter gleichen Bedingungen entwasserten Substanzen dann 
auch fur den Rutheniumgehalt sehr schwankende Zahlen heferten, 
wie z. 6. 77.67, 78.87, 67.64, 68.14 und 89.00%. Bei der Sorgfalt, 
mit welcher meine Mitarbeiter analysierten, sind diese Ergebnisse 
nicht anders zu erkliren als damit, daB& das Reduktionsprodukt 
nicht, wie CLaus gefunden hat, Ru(OQH)s, sondern ein hoheres, 
wasserhaltiges Oxyd oder ein Gemisch von solchen darstellt, das 
im Kohlendioxydstrome nicht allem Wasser, sondern zugleich auch, 
und zwar in wechselnden Mengen, Sauerstoff verliert. Von irgend- 
einer Ubereinstimmung der einzelnen Zahlen unter sich oder eines 
vefundenen mit irgendeinem berechneten Werte war keine Rede. 

Die Versuche fiihren somit zu der Erkenntnis, dai es sehr 
unwahrscheinlich, zum mindesten sehr zweifelhaft ist, daB bei der 
Reduktion von Rutheniumtetroxyd durch Alkoho! ttberhaupt ein 


‘ Zur Wasserbestimmung wurden die Proben im scharf getrockneten 
Kohlendioxydstrom auf héchstens 360°, zur Rutheniumbestimmung dann im 


Wasserstoffstrom erhitzt. 
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Produkt von konstanter Zusammensetzung entsteht. Sicherlich 
laBt ein solches sich, wenn es iberhaupt gebildet werden sollte, nicht 
in reinem Zustande fassen. Alles spricht dagegen, daB es sich, wie 
CLAUS angenommen hat, um Ru(QH), handeln kann, alles spricht 
aber dafiir, da ei hodheres Oxyd oder ein Gemisch hoéherer 
Rutheniumsauerstoffverbindungen entsteht. Keineswegs jedoch 
steht fest, daB das Reduktionsprodukt gerade der Zusammen- 
setzung Ru,O;, 2H,O entspricht, wie H. DEBray und A. Jony 
angenommen haben. Infolge seiner Eigenschaften ist das Priiparat, 
wie so viele andere ahnlicher Art, nicht analysenrein zu erhalten, 
ganz abgesehen davon, dab man nicht einmal dafir garantieren 
kann, ob es sich nicht schon beim Eindampfen auf dem Wasser- 
bade zersetzt. Wenn H. DeBray und A. JoLy angeben, dal das 
Reduktionsprodukt emen von dem Grade und der Art des Trocknens 
abhingigen Wassergehalt besitzt, so haben sie selbst schon zuerst 
den Beweis dafiir erbracht, dab die von ihnen aufgestellte Forme! 
nur mit Vorbehalt angenommen werden kann. 

Wenn es somit auch nicht gelingt, bei der Kinwirkung von 
Alkohol auf Rutheniumtetroxyd ein Reduktionsprodukt von kon- 
stanter, einheitlicher Zusammensetzung zu erhalten, so konnte 
andererseits Herr H. WressMANN einwandsfrei nachweisen, dal alle 
diese Priaparate beim Erhitzen nicht allein im Sauerstoffstrome, 
sondern auch schon an der Luft in ein wohldefimertes Oxyd, niimlich 
in das Dioxyd, RuQO,, tibergehen. Es geniigt, das Reduktions- 
produkt im Platintiegel zunichst vorsichtig zu entwiissern und dann 
einige Zeit an der Luft zu glihen, um es in die charakteristischen 
dunkelblanen Kristéllchen von Rutheniumdioxyd zu verwandeln. 


Produkte, die auf soleche Weise hergestellt wurden Priiparat a) 
und b) wurden im Sauerstoffstrome, Priiparat c) an der Luft ge- 
cliht — ergaben z. B. bei der Analyse die folgenden Resultate. 
Berechnet fir RuQ,: Gefunden: 
Ru 76.07%, a) 76.59°/,: b) 76.31%): c) 76.45, 


Reduktion von Kaliumruthenat mittels Alkohol. 


Nach H. DesBray und A. Jony scheidet Alkohol aus eimer 
Losung von Kaliumruthenat einen der Formel Ru,O,, 2H,O ent- 
sprechenden Niedersehlag aus. Auf Grund der von F. RaNsonorr 
ausgefiihrten Versuche, bei welchen vom Alkali nicht befreibare, 
13.20 bis 20.619, Wasser und 60.14 bis 64.31%) Ruthenium ent- 
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haltende Produkte gewonnen wurden, schlossen A. GuUTBIER und 
I’. Ransonorr, daB es sich auch bei diesen Substanzen nicht um 
eine einheithehe Verbindung, sondern nur um Gemenge handeln 
konne. 

Zu den neuen Versuchen wurden verschiedene, nach den Ver- 
fahren von CnLhaAus und von H. DEBRay und A. Jotny bereitete 
Priparate von lKalumruthenat benutzt, deren wasserige Loésung 
man durch Glaswolle? direkt in den Alkohol einflieBen lieB.2 Zur 
Reduktion genigen emige ‘Tropfen Alkohol, und die Reaktion ver- 
lauft, eimmal eingeleitet, quantitativ. Der entstehende schwarze 
Niederschlag setzt sich, wenn man das Reaktionsgemisch auf dem 
Wasserbade erwiirmt, gut ab*® und labt sich dann auch bequem 
filtrieren. Das erste Filtrat ist immer schwach schwarzgelb, eine 
Mrscheiung, die kaum auf etwas anderes als auf das Durchlaufen 
kolloid geloster Teilechen des Reduktionsprodukts zurickgefihrt 
werden kann. 

lie so entstehenden Priaparate sind mit Alkali ziemlich weit- 
vehend verunreinigt und davon nur schwierig und unter keinerlei 
Bedingungen vollstandig zu befreien.4 Sie wurden so griindlich als 


es sich erreichen heb bis zu 14 Tagen — ausgewaschen und teils 
Priparat 1, 2 und 8 liber Caleiumehlorid, teils — Priiparat 4 


aber konzentrierter Schwefelsiure getrocknet. Diese Substanzen 
lieferten dann Herrn G. A. Lrucns die folgenden Analysenergebnisse : 


Berechnet fiir Ru,O,, 2H,O: Gefunden: 
Ru 63.689, la) 66.47°/,; 1b) 66.15°/,; 2a) 66.49°, 
2b) 65.79 9/5; 3) 70.11%); 4a) 62.50°/,; 

4b) 63.70%, 
H,O 11.289, la) 17.48°/,; 1b) 17.039/,; 2a) 17.82°/,; 
2b) 17.63°/,; 3) 12.75°/); 4a) 17.02°/,; 

4b) 19.47°/, 

Die Priparate 5, 6 und 7, welche Herr H. WressMann dargestellt 
hat, wurden zunichst an der Luft getrocknet, dann durch Erwirmen 
im Kohlendioxydstrome vom Wasser befreit und mit den folgenden 
Resultaten analysiert. 


' Filtrierpapier wirkt auf die Flissigkeiten zersetzend ein. 

2 Um eine Zersetzung des gelésten Kaliumruthenats an der Luft zu ver- 
hindern. 

’ Bei gewOhnlicher Temperatur klart sich das Reaktionsgemisch nur sel! 
langsam, und die Abscheidungen sind dann schleimig und infolgedessen nui 
schwer filtrierbar. 


* Naheres tber die verschiedenen Auswaschverfahren, die angewendet 
wurden, findet sich in den Dissertationen meiner Mitarbeiter. 
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Berechnet fiir Gefunden: 
Ru,O;: Ru,O,: 
Ru 71.77%, 80.91 °/, 5) 75.81°/,; 6) 77.93°/,; 7) 89.44%, 


Auch hier war also von irgendeiner Ubereinstimmung der 
einzelnen Zahlen unter sich oder eines gefundenen Wertes mit irgend- 
einem In betracht kommenden berechneten keine Rede. 

Die Ergebnisse dieser Versuche zwingen zu der SchluBfolgerung, 
welche, wie oben erwihnt wurde, A. GurBirer und I. Ransonorr 
friher bereits gezogen haben, da sich bei der Einwirkung von Alkohol 
auf Kahumruthenatlosungen kein embheitliches Oxyd bildet, dai 
vielmehr auch hier, genau wie bei der Reduktion von Ruthenium- 
tetroxyd durch Alkohol, Gemische von Rutheniumsauerstoffverbin- 
dungen entstehen. 


Einwirkung von Salpetersaiure auf Kaliumruthenat. 

CLaus hat angegeben, dai bei der Neutralisation emer alkalischen 
Ruthenatlésung mittels Salpetersiure ein aus Ru(OH), bestehender 
Niederschlag abygeschieden werde, wahrend H. DesBray und A. JoLy 
das Reaktionsprodukt wiederum als Ru,O;,2H,O angesprochen 
haben. Nach den von F. Ransonorr ausgefiihrten Versuchen lift 
sich bei der Neutralisation von Kaliumruthenatlosungen durch 
Salpetersiiure ebensowenig ein einheitlicher Stoff gewinnen, wie 
bei der Reduktion mittels Alkohols; die Analysenresultate schwankten 
fiir den Rutheniumgehalt zwischen 57.40 und 66.03°/5 und fur den 
Wassergehalt zwischen 138.60 und 24.71 °%/). N. A. Ortow! sehlieblich, 
der die Reaktion zwischen Kaliumruthenat und Salpetersiure be- 
kanntlich zum Nachweise von Ruthenium in Platinlegierungen zu 
verwenden vorgeschlagen hat, glaubt, daB sich hierbei neben RuQ,, 
welches entweicht, das Hydroxyd Ru(OH), abscheide, und_for- 
muliert infolgedessen diese Zersetzung durch die Gleichung: 


2K,RuO, + 4HNO, = RuO, + Ru(OH), + 4KNO,. 


Die Wiederholung dieser Versuche durch die Herren G. A. Laucus 
und H. Wressmanw fiihrte zu den folgenden Ergebnissen. 

Wenn man eine durch Glaswolle klar filtrierte wisserige Losung 
von Kaliumruthenat tropfenweise mit Salpetersiure bis zur neutralen 
Reaktion versetzt, so entsteht unter zunichst eintretender, je nach 
der Konzentration der Ruthenatlésung mehr oder weniger heftig 
verlaufender Entwickelung von Rutheniumtetroxyd ein sechwarzer 


1 Chem.-Ztg. 82 (1908), 77. 








L384 A. Guther. 


Niederschlag. Die vollstandige Abscheidung dieses Produkts ist 
nur durch genaue Neutralisation der Ruthenatlésung zu erreichen, 
denn nur in diesem Falle sind die Filtrate hell und héchstens durch 
kolloid gelOste, mit durch das Filter gelaufene Teilchen des Reaktions- 
produkts schwach farbig. Ein UberschuB von Salpetersiiure ist zu 
vermeiden, denn Herr G. A. Leucus beobachtete, daB unter solehen 
Bedingungen ein bordeauxfarbiges Filtrat erhalten wird, das beim 
lindampfen emen schmutzigrotvioletten Rickstand hefert.! Die 
unvollstindige Umsetzung zwischen Kaliumruthenat und Salpeter- 
siiure schheblich bringt ebenfalls Schwierigkeiten mit sich, denn 
eine Trennung des Niederschlags von der Flissigkeit kann, da die 
Ruthenatlosung ja schon durch das Filtrierpapier reduziert wird 
und eine Filtration des Reaktionsgemisches infolgedessen vollkommen 
ausgeschlossen ist, unter diesen Umstinden nur mit Hilfe der Zentri- 
fuge erreicht werden. Man wird sich also die Mithe nicht verdrieBen 
lassen durfen, die Ruthenatlésung auf das Genaueste zu neutrali- 
sieren. Das nimmt ziemlich viel Zeit in Anspruch, denn hier fiihrt 
natirlich nur die Tupfelprobe zum Ziele. 

er Niederschlag setzt sich, wenn er, wie die weiter unten ge- 
nannten Priparate 1 bis 6, bet gew6hnlicher Temperatur erzeugt 
worden ist, sehr langsam ab und 1libt sich infolge seiner etwas 
schleimigen Beschaffenheit auf dem Filter nur ziemlich sehwierig 
von den verunreinigenden Kaliumsalzen befreien. Die Waschwasser 
wurden mit Diphenylamin und Sechwefelsiure, in einigen Fallen 
auch mit Nitron gepriift. Man trocknete die Praparate 1 bis 4 tber 
Calciumehlorid, die iibrigen tiber Sehwefelsiure und analysierte 
(G4. A. Levens) sie mit den folgenden Resultaten: 


Berechnet ftir Gefunden: 
tu(OH),: Ru O,, 2H,O: Ru(OH), 
Ru 59.93%, 63.68°/, 66.60°/, La) 71.72%); Lb) 72.38/59; 2a) 69.81 ° 4; 


2b) 70.449); 4a) 66.6794; 4b) 63.038°/); 
5) 68.20°/,; 62) 62.03°/); 6b) 65.78°),; 
6c) 67.00%), 
H,O 21.239, 11.28%, 17 70°/, la) 12.63°/,; lb) 11.92°/,; 2a) 25.64°/,; 
2b) 25.79°/,; 4a) 17.36°/5; 5a) 16.74°/,; 
6a) 16.76%), 

Herr H. WressManwn stellte fest, dafi man bei der Verarbeitung 
des Reaktionsprodukts schneller zum Ziele kommt, wenn man das 
neutralisierte Reaktionsgemisch vor der Filtration noch auf dem 
Wasserbade erwirmt. Dann setzt sich der Niederschlag besser ab, 


' Es scheinen also hierbei Stickoxyd enthaltende Produkte gebildet zu 
We rden. 
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kann durch Dekantation gereinigt, leicht filtriert und ausgewaschen 


werden. Die von ihm hergestellten Priparate 7 und 8 wurden zuerst 
an der Luft getrocknet, dann in oben beschriebener Weise im Kohlen- 
dioxydstrome entwassert und schlieBlich mit den folgenden Resul- 
taten analysiert: 


Berechnet fiir Gefunden: 
RuQ,: Ru,O;: Ru,O,: 
Ru 76.07°/, 71.77%, 80.91 8/0 7) 76.27°/,; 8) 78.78°/, 


Das Ergebnis dieser Versuche entspricht also durchaus dem- 
jenigen der tbrigen Untersuchungen, denn es ist auch er nicht 
gelungen, ein Reaktionsprodukt von einheitlicher Zusammensetzung 
zu isolieren, und alles weist darauf hin, da auch bei der Einwirkung 
von Salpetersdiure auf Kaliumruthenat Gemenge verschiedener Oxyde 
entstehen. Jedenfalls verliuft der Prozef bei weitem nicht in so 
einfacher Weise, als z. B. N. A. Orntow angenommen hat. 


Einwirkung von Alkali auf Wasserstoffruthenichlorid. 

Nach Criaus bildet sich bei der Umsetzung von Wasserstoff- 
ruthenichlorid und Alkalilauge ein Niederschlag von Ru(OH),, und 
aus den von IF. Ransonorr ausgefiihrten Versuchen konnte ge- 
schlossen werden, dai die Reaktion sich in diesem Sinne volizieht. 
I’. Ransonorr fand nimlich bei der Analyse eines allerdings noch 
alkalihaltigen Produkts im Mittel von zwei Bestimmungen 18.05 °/,) 
Wasser und 66.41°/, Ruthenium, wihrend sich fir Ru(OH), 17.70%» 
bzw. 66.60) berechnen. 

Da ich bei gelegentlich erfolgter Wiederholung der Versuche 
andere Beobachtungen machte als Fk. Ransonorr, habe ich seine 
Befunde durch die Herren G. A. Leucus und H. WressMANN ein- 
gehend nachprifen lassen, und hierbei wurde folgendes festgestellt. 

Versetzt man eine verdtnnte salzsaure Losung von Wasserstoff- 
ruthenichlorid mit verdiinnter Natronlauge, so scheidet sich ein 
schwarzer Niederschlag aus, der sich beim Erhitzen des Reaktions- 
cemisches auf dem Wasserbade zusammenballt und gut absetzt, 
so daB die iiber ihm stehende Fliissigkeit vollkommen klar wird. 
Der Niederschlag laBt sich mithelos dekantieren und filtrieren, aber, 
wie schon F. Ransonorr feststellte, auf keine Weise vom adsorbierten 
Alkali volistiindig befreien. Versucht man, das freie Alkali dadureh 
zu entfernen, daB man das Priparat mit stark verdiinnter Salzsdiure 
dekantiert oder auswiischt und dann weiter mit Wasser behandelt, 
um die Salzsiiure wieder zu entfernen, so findet man, dab auch die 
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Alkalichloride von dem Niederschlage duBerst hartnickig zuriick- 
vehalten werden. 

Die Priparate, welche analysiert wurden, waren folgendermaben 
behandelt worden. 

Priparat 1 und 2 wurden mit salzsiurehaltigem, dann mit 
remem Wasser ausgewaschen, uber Caleiumchlorid getrocknet und 
mit folgenden Ergebnissen analysiert: 


Berechnet fiir Ru(OQH),: Gefunden: 
Ru 66.60°/, la) 62.35°/); 1b) 64.57°/,; le) 61.08°%/); 
2a) 63.41 °/,; 2b) 63.27°/, 
H.O = 17.70°%/, la) 15.67°/,; 1b) 24.95°/9; 2a) 21.41°/, 


2b) 22.279/, 


Priparat 3 und 4 wusch man nur mit Wasser aus, und zwar 
6 Tage lang. Das Waschwasser reagierte dann noch schwach mit 
Phenolphthalem. Getrocknet wurde tber Calciumchlorid. 


Berechnet fir Ru(OH),: Gefunden: 
Ru 66.60°/, 3a) 57.81°/,; 3b) 57.29°/,; 4a) 65.379/,; 4b) 65.92°, 
H.O = 17.70°/, 3a) 17.45°/,; 3b) 17.65°/,; 4a) 15.319/,; 4b) 15.92°/, 


Priparat 5, 6, 7 und 8 wurden mit Wasser, und zwar 6a) im 
vanzen 8 ‘Tage, 6b) 10 Tage, 7 dagegen 14 Tage und 8 sogar 29 Tage 
lang ausgewaschen. Man trocknete 5 einige Tage, 6, 7 und 8 bis 
zur Gewichtskonstanz iiber Schwefelsiure in der Luftleere und erhielt 
die folgenden Analysenresultate : 


Berechnet fiir Ru(OH),: Gefunden: 
Ru 66.60, 5a) 62.13°/); 5b) 64.17°/); 6a) 57.68/,; 6b) 60.31%,; 
7a) 62.76°/,; 7b) 62.89°/,; 8a) 69.25°9/,; 8b) 49.82%, 
H,O = 17.70°/, 5a) 22.02°9/,; 5b) 19.26°/,; 6a) 28.42°/,; 6b) 37.11%; 


7a) 17.80°/,; 7b) 17.82°/,; 8a) 18.32°/,; 8b) 30.55°/, 


Priiparat 9 wurde nur einige Male, 10 dagegen 21/, Tage und 
11 schlieblich 25 Tage mit Wasser ausgewaschen. Alle wurden an der 
Luft getrocknet, im warmen Kohlendioxydstrome entwissert und 
analysiert. 
Berechnet fiir Ru,Q,: Gefunden : 
Ru 80.91 9/, 9) 77.83°/,; 10) 77.21); 11) 83.73%, 


Uberblickt man diese Ergebnisse, so erkennt man, daf hier 
und da zufillig wohl Produkte entstehen, welche entweder dem 
Wassergehalt nach — wie 3a), 3b), 7a), 7b) und 8a) — oder dem 
Rutheniumgehalte nach — wie 4b) — der Zusammensetzung Ru(OH); 
entsprechen, und I. Ransonorr mag zufillig ein derartiges Praparat 
unter den Hinden gehabt haben. Im allgemeinen jedoch ist von 








Uber die Oxyde des Rutheniums. 187 


einer Ubereinstimmung nichts zu bemerken, so daf man in der 
Annahme kaum fehlgehen wird, daB auch in diesen Reaktions- 
produkten Gemenge, und zwar von wasserreicheren und wasser- 
irmeren Oxyden vorliegen, wie sie bei derartigen Umsetzungen bei 
anderen Metallhydroxyden schon vielfach beobachtet worden sind. 
Da alle diese Priparate mit Alkali verunreinigt sind und, wie ver- 
schiedentlich beobachtet wurde, nach dem Entwiissern keineswegs 
einheitlich schwarz, sondern manchmal auch stellenweise braun 
sind, scheint es ausgeschlossen zu sein, auf diesem Wege zu einer 
reinen und einheitlichen Verbindung gelangen zu kénnen. 

Die vorliegende Experimentaluntersuchung hat somit den be- 
weis dafiir erbracht, daB weder die Verbindung Ru,O,, 2H,O noch 
das Hydroxyd Ru(OH), nach den bisher beschriebenen Verfahren 
im reinen Zustande erhalten werden kann. 


Stuttgart, Laboratorium fiir Elektrochemie und Technische Chemie 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Februar 1916. 
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Uber neue Sulfide des Molybdans. 


Von 


KF. Mawrow und M. NikoLow. 


Von den Sulfiden des Molybdins sind: Mo,S,, MoS,, MoS, und 
MoS, bekannt. Es gelang uns ein Hydrat des Pentasulfids darzu- 
stellen, welches sogar in das wasserfreie Sulfid, Mo,S, tibergefihrt 
werden kann. Fir dieses neue Sulfid wollen wir den Namen Molyb- 
diinsemipentasulfid vorschlagen. Das Sulfid ist ganz nach dem 
Molybdiinsemipentoxyd zusammengesetzt, mit dem Unterschied, dab 
es statt Sauerstoff — Schwefel enthilt. Dieses Sultid erhalt man 
durch Kinleiten von H,S in eine mit Zink und H,SO, reduzierte 
Ammoniummolybdatlésung. Es ist bekannt, daB die Molybdinsalz- 
lésungen durch Zink und H,SO, oder HCl sich reduzieren und eine 
Reihe von blauen Niederschligen oder verschieden gefarbte Lésungen 
geben. Reduziert man eine Ammoniummolybdatlésung, welche unter 
10°), H,SO, oder HC] enthalt, mit Zink, so farbt sich die Lésung 
zuerst gelblichblau, blau und schlieBlich scheidet sich ein blauer 
Niederschlag aus, dessen Zusammensetzung von der Zeit der Reduk- 
tion, der Menge der Siéiure und — des Zinks, abhangig ist. 
Enthilt die Ammoniummolybdatlésung iiber 10°/, H,SO, oder HCl, 
so firbt sich die Lésung schnell blau, griin und schlieBlich dunkel- 
weinrot, ziemlich ahnlich einer Jodlésung. KReduziert man aber 
eine Ammoniummolybdatlésung, welche iiber 20°/, H,SO, oder HCl 
enthalt, mit Zink, so nimmt die Lésung fast direkt eine dunkel- 
weinrote Farbe an. Diese Farbenverinderungen gehen schneller bei 
HCl — als bei H,SO,, wie noch v.d. Prorpren gefunden hatte. 
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Aus dieser so reduzierten Lisung scheidet H,S einen braunschwarzen 
Niederschlag aus. Die Analyse dieses Niederschlages gab Zahlen, 
welche fiir die Formel Mo,S, -3H,O stimmten. 


Molybdansemipentasulfidhydrat. 
Mo,S, - 3 H.0. 


Wir reduzierten eine Ammoniummolybdatlisung, welche iber 
20°), H,SO, enthielt, mit Zink, bis die Farbe der Lésung in dunkel- 
weinrot iiberging. Die Lésung, die noch stark sauer reagierte, wurde 
mit der ihr gleichen Menge H,O verdiinnt, abfiltriert und H,S ein- 
geleitet. Gewdhnlich nahmen wir auf 5 g Ammoniummolybdat 
150 ccm H,O und so viel konz. H,SO,, daB die Lésung tiber 20°/, 
H,SO, enthielt. Der ausgefallte Niederschlag wurde abfiltriert, mit 
heibem H,O gewaschen, bis die saure Reaktion verschwindet und 
dann mit Alkohol. Der Niederschlag wurde dann in einem Kolben 
mehrere Male mit CS, geschiittelt und schlieBlich auf Filter mit 
Ather ausgewaschen. Der so ausgewaschene Niederschlag wurde 
bei 68—75° C. getrocknet. Der feuchte Niederschlag ist braun- 
schwarz, getrocknet — dunkelbraun. Beim Erhitzen des Nieder- 
schlages auf Platinblech, verbrennt er mit bliulicher Flamme 
und hinterlaBt MoQ,. Erhitzt man den Niederschlag  vor- 
sichtig im Reagensglas, so scheidet sich zuerst Wasser aus und 
bei héherer Temperatur verbrennt er wie Schiebpulver und 1abt 
MoO, zuriick. 


Die Analyse wurde in folgender Weise ausgefiihrt. Die Ver- 
bindung wurde durch direktes Erhitzen im bedeckten Tiegel zuerst 
vorsichtig bei sehr niederer Temperatur und schlieBlich bei Lutft- 
zutritt erwarmt, bis der Riickstand vollstindig MoO, labt. Der 
Schwefel wurde durch Oxydation mit KNO, und Na,CO, in Sulfat 
iibergefiihrt und schlieBlich als BaSO, gefallt und gewogen. Das 
Wasser wurde in der Verbindung durch vorsichtiges Erhitzen im 
Kohlensiurestrom fortgefiihrt und das abgeschiedene Wasser in 
einer V-Réhre, konz. H,SO, enthaltend, aufgefangen und gewogen. 
Das Erwiirmen des Rohres soll so ausgefiihrt werden, dab die 
Spitze der Flamme eines Bunsenbrenners nicht das Rohr erreicht. 


Bei héherer Temperatur entziindet sich die Verbindung und bil- 
det SO,,. 








190 





I. Mawrow und M. Nikolow. 


Die Analysen ergaben folgendes Resultat: 


Angewandte Substanz: Gefunden: 
0.1495 0.1050 MoO, 46.98 °/, Mo 
0.1806 0.0961 _,, 47.10 °/, ,, 
0.1200 0.0850 ss, 47.22 °/, ,, 
0.1518 0.4349 BaSO, 39.49°/, S 
0.2203 0.6391 —,, $9.85 °/, ,, 
0.1800 05116, 38.82 °/, ,, 
0.1886 0.0177 H,O 13.24 °/, H,O 
0.1855 0.0183, 13.45 °/, 
0.1872 0.0235 __,, 12.56%, ,, 


Berechnet fiir Mo,S, - 3 H,O: 


Mo 47.29 °/, 
S = 39.40°, 
H,O = 13.30°, 


Gefunden im Mittel: 


47.10 °/, Mo 
39.18 %/, S 
13.08 °/, H,O 


Ks ist wohl kein Zweifel, daB die Verbindung Mo,S, - 3 H,O ist. 


Wir wollen noch bemerken, daB die Verbindung mehrere Male 
dargestellt wurde und nur bei einem Priparat fanden wir mehr Schwefel, 
und zwar 41.5 — 42.2°/, S statt 39.4°/, S. Reines Priparat erhalt man, 
wenn der Niederschlag gut mit heiBem H,O ausgewaschen wird, bis 
die Reaktion auf H,SO, verschwindet und zweitens — mehrere 
Male mit CS, geschiittelt wird, damit freier Schwefel vollstindig 
gelést wird. Die Verbindung soll fein zerrieben und langere Zeit 
bei 68—75° C. im Luftbad getrocknet werden. 


Das Molybdinsemipentasulfidhydrat ist in H,O vollstandig un- 
lislich; beim Kochen mit Alkalien oder NH, lost es sich mit braun- 
gelblicher Farbe unter Entwicklung von H,S. Mit Alkalisulfiden, 
besonders beim Erwirmen, lést sich Mo,S,-3H,O mit kirschroter 
Farbe, aus welcher Lésung beim Erkalten sich ein orangeroter 
Niederschlag ausscheidet. Die Verbindung lést sich beim Erwirmen 
mit konz. HCl, wenn auch schwer, mit griiner Farbe; gibt mit konz. 
H,SO,, auch beim Erwirmen, eine rotgelbe Fliissigkeit, die sich 
unter Abscheidung von S und Entwicklung von SO, allmahlich griin 
firbt. Wir fanden weiter, dab beim Erhitzen des Hydrats zwischen 
135—140° C., es im Mittel 4.59 °/, H,O verliert und die so erhaltene 
Verbindung entspricht Mo,S, -2H,O. Die Analysen ergaben folgendes 
Resultat: 


Berechnet fiir Mo,S, - 2 H,O: 


Gefunden im Mittel: 


49.45 °/, Mo 
40.68 °/, S 


Mo = 49.48 °, 
S = 41.23%, 
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Beim Erhitzen des Hydrats zwischen 195—200° C. verliert es 
im Mittel 8.66 °/, H,O und wir glaubten deshalb, daB die erhaltene 
Verbindung Mo,S,-H,O ist. Bei der Analyse der so erhaltenen 
Verbindung stellte sich jedoch heraus, da8 das Hydrat bei dieser 
Temperatur seine Zusammensetzung verindert und an Stelle des 


Schwefels — Sauerstoff eintritt. Die Analysen ergaben folgendes 
Resultat: 
Berechnet fiir Mo,S, - H,O: Gefunden im Mittel: 
Mo = 51.89 °/, 51.69 °/, Mo 
S = 48.24%, 35.19 %/, S 
Molybdansemipentasulfid. 
Mo,S.. 


Wenn man Molybdansemipentasulfidhydrat sehr vorsichtig im 
Kohlensaurestrom erhitzt, verliert es Wasser und geht in das Sulfid 
iiber. Wir haben bereits oben gesagt, daB das Erhitzen des Hydrats 
so ausgefiihrt werden soll, daB die Spitze der Flamme eines Bunsen- 
brenners das Rohr nicht erreicht. Das so erhaltene Mo,S, hat eine 
braunschwarze bis schwarze Farbe. 


Die Analysen der so erhaltenen Produkte ergaben folgendes 
Resultat: 


Angewandte Substanz: Gefunden: 
0.1350 0.1101 MoO, 54.56 °), Mo 
0.1745 0.1415 , 54.17%, ,, 
0.1134 0.3722 BaSO, 45.07 °/, 3S 
0.1166 0.3838 __,, 45.20%, ,, 

Berechnet fiir Mo,S,: Gefunden im Mittel: 

Mo = 54.54 %/, 54.86 °/, Mo 
S = 45.45%, 45.13%, § 


Aus den gefundenen Zahlen ist ersichtlich, daB die Verbindung 
Molybdinsemipentasulfid ist. Das Sulfid kann manchmal eine ge- 
ringe Menge Hydratwasser enthalten, welches schwer zu entfernen 
ist; bei héherer Temperatur oxydiert es sich etwas und bei noch 
héhere Temperatur entziindet es sich. Beim Erhitzen des Hydrats 
im H-Strom ist sehr schwer wasserfreies Sulfid zu erhalten, weil 
es bei sehr niederer Temperatur schon teilweise zu MoS, redu- 
ziert wird. 
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Trischwefelwasserstoffdimolybdansemipentasulfid. 
3 H,S - 2Mo,8.. 


Wir versuchten die Entwisserung des Mo,S,-3H,O in H,S- 
Strom durchzufiihren. Es stellte sich aber heraus, daB die Verbin- 
dung beim Erhitzen in H,S-Strom fast nichts oder sehr wenig an 
Gewicht verlor. Das Erhitzen der Verbindung im H,S-Strom fihr- 
ten wir in derselben Weise aus, wie beim Erhitzen im CO,-Strom 
beschrieben ist. Jedesmal wogen wir den Riickstand im Porzellan- 
schifichen nach dem Erhitzen der Verbindung im H,S-Strom und 
fanden folgendes Resultat: 


Angewandte Substanz: im H,S-Strom Gefunden: 
0.2486 Zugabe des Gewichtes 0.0016 + 0.64 °, 
0.2875 Verlust _,, a 0.0032 —1.1 9%, 
0.3044 n a is 0.0053 —1.7 %/, 


Im Mittel verlor die Verbindung 0.72 °)). 


Die so erhaltene Verbindung wurde analysiert und wir fanden 
folgendes Resultat: 


Angewandte Substanz: Gefunden: 
0.1474 0.1055 MoO, 47.71 °/, Mo 
0.1402 0.0992 _ —s,,, 47.16 °), ,, 
0.1170 0.0825 ,, Sia “iyo 
0.1119 0.0793, 43.28 °), ,, 
0.1091 0.4145 BaSO, 52.17°/, SS 
0.1563 0.5905 ies x 

Berechnet fiir 3 H,S - 2 Mo,S,: Gefunden im Mittel: 
Mo = 47.64 °/, 47.27°/, Mo 
S = 51.61°, 52.00°/, S 
H = 0.75 °, Differenz 0.73 °/) H 
100.00 100.00 


Das 3H,S-2Mo,S, ist braunschwarz, unléslich im H,O und 
HCl; in H,SO, beim Kochen lést es sich sehr schwer mit griin- 
licher Farbe. Die Verbindung lést sich beim Kochen mit Alkalien 
mit gelblicher Farbe unter Abscheidung einer dunkelgriinen Masse, 
die an der Luft blau wird. Schiittelt man die Verbindung mit 
K,S, so zersetzt sie sich unter Abscheidung einer dunkelgriinen 
Masse und die iiberstehende Fliissigkeit ist gelb. Die griine Masse 
wird beim Liegen an der Luft blau. 


Wir glauben mit Sicherheit, daB nur eine Ersetzung des H,O 
durch H,S in Mo,S, - 3H,O vorliegt und zwar nach der Gleichung: 


2Mo,S, -3H,O + 3H,S = 3H,S - 2 Mo,S, + 6 H,0. 
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Tatsachlich entweicht beim Erhitzen des Mo,S,-3H,O im H,S-Strom 
eine grobe Menge H,O, wihrend der Riickstand im Porzellanschifi- 
chen fast nichts an Gewicht verliert, wie wir bereits oben gesagt 
haben. Fiir diese Verbindung gaben wir folgende Konstitutions- 
formel, mit welcher am besten die Fiinfwertigkeit des Molybdins 
erklarbar ist: 


(HS), HS HS (HS), 
3 H,S - 2 Mo,S, = Mo —S — Mo —S— Mo —S— Mo. 
S S S S 


Sophia (Bulgarien), Chemisches Staatsinstitut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Februar 1916. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 95. 
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Uber saure Oxalate der Erdalkalimetalle. (1.) 
Von Dr. G. Bruuns, Charlottenburg. 


ln Jahre 1906 habe ich? zuerst darauf hingewiesen, daB man 
freie Oxalsiure mit Methylorange unter groBer Schirfe des Farben- 
umschlages mit Alkalien messen kann, wenn man daft sorgt, dah 
eine der Oxalsiure mindestens gleichwertige Menge eines ldéslichen 
neutralen Kalksalzes mit starker Séure, z. B. Calciumsulfat oder 
Chlorealeium, zugegen ist. Es findet dann eine Umsetzung in der 
I'liissigkeit statt, indem sich Caleiumoxalat ausscheidet und die 
entsprechende Menge Mineralséure frei wird. Bei erheblicher Ver- 
dimnung, z. B. in Zehntelnormallésungen, ist das Calciumoxalat 
selbst in starken Séuren sehr wenig léslich, und die Léslichkeit sinkt 
wihrend der ‘Titrierung noch weiter, wenn die Séure durch das 
hinzugefiigte Alkali gebunden wird. Gegen Schluf’B der Messung 
ist mithin die Oxalsiure bis auf Spuren in Form ihres Kalksalzes 
niedergeschlagen, und der Farbenumschlag vollzieht sich muithin 
ebenso scharf, wie wenn nur Mineralsiure in der Mischung vorhanden 
ware. 

Dieses Verfahren beruht also darauf, daB die Oxalsiure aus- 
geschaltet und an ihrer Stelle die gleichwertige Menge Muineral- 
siiure gemessen wird. In ganz éhnlicher Weise kann man sich helfen, 
wenn andere, selbst ganz schwache organische Séuren mit Methy!l- 
orange gemessen werden sollen, indem man ein neutrales, in Wasser 
oder sehr verdiinnter Mineralsiure unldsliches Salz der organischen 
Siiure durch Wechselzersetzung in der Flissigkeit erzeugt, und es 
genigt schon, wenn dieses Salz erst wihrend der Hinzufitigung der 
zur Messung dienenden Alkalilésung entsteht. So lassen sich z. B. 
Weinsiure und selbst die sehr viel sehwichere (vgl. Jodat-Jodid- 
Verfahren!) Zitronensiiure unter Zusatz einer neutralen Lésung 
von Bleinitrat mit Methylorange bestimmen. 


L Centralblatt {. d. Zuckerindustrie 15 (1906), Nr.2; Zeitschr. f. anal. Chem. 
45 (1906), 575. 
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Bei der Oxalsiure ist es nun aber nicht — wie man aus Obigem 
schheBen konnte — die Ersetzung einer schwachen Siure durch eine 
starke, was uns die Moglichkcit ihrer Messung mit Methylorange 
als Endanzeiger verschafft. Die Oxalsiure ist gar nicht gegen Methy!l- 
orange eine schwache Siure, sie rdétet diesen Farbstoff schon in 
sehr starker Verdiinnung fast ebenso kriftig wie Salzséure, welche 
auBer Bromwasserstoff bekanntlich die stiarkste aller Séuren ist. 
Durch diesen einfachen Versuch kann man sich mithin itiberzeugen, 
daB die anscheinend allgemein verbreitete Ansicht, Oxalsiure se} 
eine schwache Séure?, nicht aufrecht erhalten werden kann. Auch 
die Tatsache, dafB man Kalkwasser und Barytlésung mit Oxalsiure 
und Methylorange vollkommen scharf messen kann, spricht da- 
gegen, denn in diesen Fillen tritt der plétzliche Farbenwechsel ein, 
ohne da8 eine Mineralsiure zugegen ist, er wird also durch die Oxal- 
siiure hervorgerufen. | 

Da meine oben erwihnten, nur als vorliufige zu bewertenden 
VerOffentlichungen kaum Beachtung gefunden haben diirften, so 
legte ich neuerdings® diesen Gegenstand unter Anfiihrung von Be- 
legen ausfiihrlich dar und zeigte weiterhin,® dab man an Stelle von 
Kalksalzen bei der Messung der Oxalsdure auch Strontium-, Barlum-, 
Zink-, Cadmium-, Mangan-, Blei-, Silber- und wahrscheinlich noch 
andere Metallsalze verwenden kann, sowie auch, dal die Bicarbonate 
der Erdalkalimetalle (auch der Magnesia) sich mit Oxalsiiure und 
Methylorange ohne weiteres scharf messen lassen, was z. B. fiir die 
Bestimmung der Alkalitét (des Siéurebindungsvermogens) kalk- 
und magnesilahaltiger Wasser von praktischer Bedeutung ist. Ferne 
ermdglicht sich durch das neue Verfahren eine unmittelbare Messung 
von Ammoniak mit Oxalsiure, die bisher bekanntlich daran scheiterte, 
daB ersteres nicht mit Phenolphtalein bestimmbar ist, letzteres 
nicht mit Methylorange meBbar war. Da die Luftbestiindigkeit des 
Ammoniaks — wie ich ebenfalls zu belegen vermochte — dureh 
Zugabe von 36 bis 40 ¢ kristallisierter Borsiure auf 1000 cem 0,1n,- 
Lésung so weit gesteigert wird, dab man eine derartige Flissigkeit 


1 Vgl. z. B. Becxourts und Linine, ,,Die Methoden der MaBanalyse™, 
1913, bei Vieweg & Sohn, Braunschweig, 8.82: ,,Methylorange ist ein aus- 
gezeichneter Indikator fiir die Titrierung der starken Mineralsauren. Er ist 
aber nicht verwendbar bei organischen Sauren, slbst nicht bei Oxalsiure‘; ferner 
S. 100: ,,Will man Oxalsaure auf Soda einstellen, was der relativ geringen Starke 
der Oxalsiure wegen mit Methylorange nicht mdglich ist...‘ usw. 

2 Zeitschr. analyt. Chem. 55 (1916), 23. 

3 Zeitschr. analyt. Chem. 55 (1916) 321 ff. 

13° 
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20 Minuten in einer offenen Schale stehen lassen kann, ohne einen 
Verlust an Alkalitét durch Verdunstung befiirchten zu miissen, so 
ergeben sich fiir die Séure- und Alkalimessung mit Ammoniak (auch 
Borax), Oxalsiure und Methylorange eine ganze Reihe von neuen 
Moghehkeiten. Die Oxalsiiure kann hiernach in der Alkali- und 
Siuremessung eine viel ausgedehntere Anwendung finden, als bisher, 
und dies um so mehr, als die Bedeutung der Oxalséure als Ur- 
titerstoff offenbar in den letzten Jahrzehnten in ungerechtfertigter 
Weise zu gering geachtet worden ist. Ich vermochte zu zeigen}, 
dai vollkommen reine und aschenfreie Oxalsiure, wie sie seit linger 
als 25 Jahren von den bekannten Firmen in tadelloser Beschaffen- 
heit fiir die Zwecke der chemischen Analyse geliefert wird, bei der 
Aufbewahrung in GlasstOpselflaschen sich 20 Jahre lang ohne Ver- 
witterung halt, selbst wenn die Kristalle sehr klein sind und die 
Wiirme im Sommer auf mindestens 30° steigt; ferner, da drei sehr 
verschieden alte, aschenfreie, und in sehr verschiedener Grdéf8e 
kristallisierte Proben von Oxalsiure sowohl unter sich, wie auch 
mit reinem und fast bei Glihhitze getrocknetem Chlornatrium auf 
dem Wege: Oxalsiiure—Salzsiiture und Salzsiure—Chlornatrium ver- 
clichen, vollkommene Ubereinstimmung zeigten. (Warum ich gerade 
ein Salz aus zwei einwertigen Atomen zu dieser, mit einer Genauig- 
keit von etwa + 0.02°/, durchgefiihrten Messung wihlte, wird spaiter 
aus dem Inhalt dieser Abhandlung klar werden.) 

Es ergibt sich weiterhin aus dieser Messung, da8 die verbreitete 
Meinung, Oxalsiiure schlieBe einen UberschuB von Wasser, etwa in 
Form von Mutterlauge ein, weil sie stets etwas geringeren Wert 
gegen Permanganat, als das nach SOrENSENS Vorschrift hergestellte 
Natriumoxalat zeigt, ebenfalls nicht aufrecht erhalten werden kann. 
lm Gegenteil wendet sich hiernach der Verdacht gegen das Natrium- 
oxalat. daB es einen ..Uberwert‘S besitzt, der vielleicht durch eine 
kleine Beimengung von saurem Natriumoxalat verursacht wird, 
Der Unterschied betrigt nach meinen Erfahrungen durchschnittlich 
0.1°/, und kommt mithin fiir genaue Untersuchungen in Betracht, 
wihrend er allerdings fiir Betriebsuntersuchungen u. dgl. kaum eine 
Rolle spielt. Bei der Schirfe der Messungen mittels Permanganat 
tritt der Fehler jedoch leicht bemerkbar hervor und ist Ja auch gerade 
aus diesem Grunde weiteren Chemikerkreisen aus eigener Erfahrung 
bekannt. 


1 Zeitschr. analyt. Chem. 55 (1916). 27. 
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Da nun das Natriumoxalat — in einem gewissen, nach den 


oben mitgeteilten Tatsachen nicht gerechtfertigten Gegensatz zur 
Oxalsiiure — von verschiedenen Seiten als Urtiterstoff besonders 
empfohlen worden ist, so sehe ich es fiir wichtig genug an, den Unter- 
schied in Wirkungswerte der beiden Stoffe durch eingehende Unter- 
suchungen aufzukliren. Ich habe dieser Frage schon seit Jahren 
gelegentlich meine Aufmerksamkeit geschenkt und bin auf Grund 
meiner demnichst dariiber bekanntzugebenden Arbeiten zu der 
Uberzeugung gelangt, daB das Natriumoxalat eine groBe Neigung 
hat, sich in saures Oxalat und freies Alkali zu spalten, und dab das 
saure Oxalat sich bei der Kristallisation aus heiber Loésung dem 
neutralen Natriumoxalat in geringer Menge beimischt. Ein der- 
artiger Vorgang verliert bei naiherer Betrachtung das Befremdliche, 
welches ihm auf den ersten Blick anzuhaften scheint. Die hydro- 
lytische Spaltung der Neutralsalze nimmt bei dem Erwiirmen der 
Lésungen zu und wird gerade in der Lésung des neutralen Natrium- 
oxalates leicht erkennbar durch die eintretende Rétung zugesetzten 
Phenolphtaleins beim Kochen. Besteht nun eine Neigung zur Bildung 
saurer Salze, und sind obendrein die sauren Salze schwerer ldslich 
in Wasser als das neutrale Salz — wie beides bei den Natriumoxalaten 
zutrifft —, so kann es uns nicht wundernehmen, wenn die von warmen 
Lésungen ausgeschiedenen Kristalle saures Natriumoxalat  ein- 
schheben. 

Die Neigung zur Bildung saurer Salze ist nun in der Tat bei 
den Oxalaten weit gréBer, als bisher bekannt war, wie ich in dieser 
Abhandlung naher darlegen moéchte. In dieser Neigung ist auch 
der Grund zu finden, weshalb die an sich geniigend starke Oxai- 
siiure bei ausschlieBlicher Anwesenheit von Alkalien eine plotzliche 
Farbenanderung des Methylorange nicht hervorzurufen vermag. Der 
Farbstoff ist eim Reagenz auf Wasserstoffionen, und die elektro- 
lytische Spaltung freier Oxalsiure ist, wie schon oben angedeutet 
wurde, groBb genug, um eine hinreichende Menge der lonen zu liefern. 
Es ist jedoch leicht verstindlich, daB diese Menge verringert wird, 
wenn bei Anwesenheit von Alkalien die groBe Neigung zur Bildung 
saurer Oxalate sich geltend macht. In diesem Fall tritt offen bar 
nicht eine plétzliche Vermehrung der Wasserstoffionen ein, 
wie solche fiir den scharfen Umschlag der Farbung von Gelb in Rot 
erforderlich ist, sondern nur eine ganz allméhliche, die dann 
auch die langsame, fiir Messungszwecke unbrauchbare Farben- 
verinderung mit sich bringt. 
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Da nun bei Anwesenheit iiberschiissiger Erdalkalisalze em 
anderes Verhalten des Methylorange beobachtet wird, das auf plotz- 
liche Vermehrung der Wasserstoffionen deutet, selbst wenn — wie 
bei den Bariumoxalaten — nicht gleichzeitig die vollstaéndige Aus- 
scheidung der Oxalsiure in Form eines Niederschlages eintritt, oder 
wenn sogar — wie bei der Magnesia — zuniachst tiberhaupt kein 
Niederschlag entsteht, so war es von croBer Bedeutung, die Neigung 
der Oxalsiure zur Bildung saurer Salze mit den Erdalkalien und 
die Eigenschaften derartiger saurer Oxalate in wiasserigen Lésungen 
niher zu erforschen. Die wenigen bisher tber diesen Gegenstand 
verOffentlichten Erfahrungen werde ich spiater emgehend zu _ er- 
wiihnen Gelegenheit haben. 

Schon bei der Messung von Oxalsiure mit Kalkwasser oder 
Barytwasser stellt sich heraus, daB eine Neigung zur Bildung saurer 
Calecium- und Bariumoxalate auch in sehr verdiinnten L6ésungen 
bemerkbar wird. LaBt man naimlich das Kalk- oder Barytwasser 
in eine abgemessene Menge 0.1 n.-Oxalséiure allmahlich unter Um- 
riihren einflieBen, so verbraucht man merklich weniger von den Laugen 
bis zur Krreichung des Neutralpunktes, als fiir die genau gleich- 
wertige Menge 0.1 n.-Salzsiiure, und zwar ebensowohl bei Verwendung 
von Phenolphthalei wie von Methylorange als Endanzeiger. Der 
hierbei erhaltene Niederschlag von Calciumoxalat unterscheidet sich 
schon fu rlich in auffilliger Weise von der durch Wecihselzersetzung 
eines neutralen Oxalates mit einem neutralen Calciumsalz gebildeten 
Maillung; er ist deutlich kristallinisch und leicht ohne Durchlaufen 
zu filtern, wiihrend das neutral gefillte Calciumoxalat ,,amorph”, 
will sagen: viel feinkérniger ist, und auch weiber erscheint, d. h. 
etwa in der Art der Mineralfarben mehr ,,Deckungskraft* besitzt, 
als der durchscheinende kristallinische Niederschlag. Letzterer bildet 
sich auch bei der Vermischung sehr verdiinnter Lésungen von Oxal- 
siiure mit den Lésungen von Chlorealeium, Calciumsulfat oder mit 
kalkhaltigen Wissern. Als ich daher vor etwa 20 Jahren auf die 
fiir die Filterung vorteilhafte Beschaffenheit dieser Kalkfallung 
aufmerksam geworden war, fiihrte ich meine Wasseruntersuchungen 
in der folgenden Zeit derartig aus, daB ich eine gemessene Menge 
0.1 n.-Oxalsiure zu dem Wasser setzte und erst mit Ammoniak 
schwach iibersittigte, wenn der Niederschlag sich gréBtenteils ab- 
vesetzt hatte. Die vorgeschriebene Erhitzung konnte dann als fir 
die Filterbarkeit unnoétig fortgelassen werden. Jedoch stellte sich 


einige Zeit spiiter bei der Priifung sehr harter Wasser heraus, dab 








Uber saure Oxalate der Erdalkalimetalle. 199 


die Ergebnisse bei diesem Verfahren merklich zu hoch ausfielen: 
es war mehr Oxalsiiure ausgefillt worden, als dem Kalk entsprach, 
und zwar ohne Mitwirkung der Magnesia. Die Untersuchung der 
ausgewaschenen Niederschlige ergab denn auch ein Zuviel an Oxal- 
siure gegentiber dem neutralen Salz. Naheres hieriiber teile ich 
welter unten mit. 

Meines Wissens ist es noch niemals in Veréffentlichungen aus- 
sesprochen worden, dai Calciumoxalat die Neigung besitzt, iiber- 
schissige Oxalsiure mit niederzureiBen. Zwar wiesen schon die 
ilteren Analytiker, wie Rosr, RAMMELSBERG, IRESENIUS, stets 
darauf hin, daB die Fallung in neutraler Lésung, oder nach der 
schwachen Ubersittigung mit Ammoniak geschehen soll, doch ist 
es ersichtlich nur die Befiirchtung, dab germge Anteile des Kalkes 
sonst der Fallung entgehen, die sie zu dieser Vorsicht gefiihrt hat.? 
Bei der friher tblichen Gewichtsbestimmung des Kalkes spielte 
iibrigens auch ein Uberschu8 an Oxalsiure in dem Niederschlage 
keine Rolle, weil er sich bei dessen Umwandlung in kohlensauren 
Kalk durch Erhitzung verfliichtigt. Die heute ibliche Untersuchung 
des Niederschlages oder der Flissigkeit mit Permanganat deckt 
dagegen den durch Fallung in anfinglich saurer Lésung entstehenden 
Fehler auf, und ebenso tut dies auch, wie schon erwiéhnt, die Titrierung 
mit Lauge. Denn ein kleiner Uberschu8 an Alkali entzieht dem 
Niederschlage auch bei laéngerer Beriihrung keineswegs die niéder- 
gerissene Oxalsiure: ein Zeichen, daB sie ihm nicht blo8 mechanisch 
oder etwa in Form getrennter Kristalle von saurem Oxalat bei- 
gemengt ist. Die mikroskopische Untersuchung lieS niemals eine 
Beimischung andersartiger Kristalle erkennen, sondern ergab immer 
vollige Gleichférmigkeit der Fiallung. Durch die weiteren Unter- 
suchungen bestitigte sich mir denn auch die Auffassung, da es 
sich um Mischsalze handelt, die zwischen den neutralen und den 
sauren Erdalkalioxalaten stehen und in den verschiedensten Ab- 
stufungen als einheitlich kristallisierte Stoffe erhalten werden kénnen. 


' So sagt z. B. Rosk in seinem vorbildlichen ,,Handbuch der analytischen 
Chemie“, 1838, Bd. II, 8S. 19: ,, Bedient man sich der freien Oxalsiure als Fallungs 
mittel, so muB man darauf sehen, daB so viel Ammoniak zugegen ist, dab die 
Flissigkeit durch die hinzugesetzte Saure nicht sauer wird... Die oxalsaure 
Kalkerde ist zwar in Wasser vollkommen unldéslich, aber aufléslich in Séuren, 
und selbst auch nicht unaufléslich in freier Oxalsiure. Man muB daher darauf 
sehen, daB nach der Fillung der oxalsauren Kalkerde die Fliissigkeit etwas 
ammoniakalisch oder doch neutral ist.‘ 
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Saure Bariumoxalate. 


Da die Verhadltnisse bei den aus Caleciumsalzen mit Oxalsaéure zu 
erhaltenden Fallungen wegen der geringeren Grobe der Abweichungen 
schwieriger zu erkennen sind, als bei den Bariumsalzen, so beginne 
ich mit diesen. Durch einen besonders giinstigen Zufall ist es mir 
in einem Falle gelungen, zwei ziemlich genau den Zwischenstufen 
2 Ba: 3C,0, und 3 Ba: 4C,0, entsprechende, einheitlich kristallisierte 
lillungen zu erhalten, deren Untersuchung viel zur Aufklérung 
der Sachlage beitragt. Ehe ich jedoch zur Besprechung dieser Salze 
iibergehe, méchte ich einige ailtere Versuche erwaihnen, die durch 
‘itrierungen in einfachster Weise zeigen, daB sich saure Barium- 
oxalate auch aus sehr verdiinnten Lésungen ausscheiden, waihrend 
nian bisher wohl anzunehmen geneigt war, daB die Auflésungen 
des neutralen Bariumoxalates in starker und heiber Oxalséurelésung 
zur Bildung derartiger Salze fiihrten, oder doch wenigstens starke 
Auflésungen von Oxalsiure und Bariumsalzen hierfiir nétig waren.! 


I. Altere Vorversuche. 


Versuch 1. 100cem 0.2 n.-Oxalséure lieferten nach der Vermischung mit 
10 cem n.-Chlorbarium (also der Halfte der gleichwertigen Menge) und einigem 
Schiitteln eine reichliche Ausscheidung feiner nadelf6rmiger Kristalle, und 20 ccm 
der Mutterlauge entsprachen nur 27.3ccm 0.1 n-Natronlauge (Phen.), wahrend 
von der angewendeten Oxalséiure 20cem = 40.lcem NaOH (Phen.) waren. 
Nach der stattgehabten Verdiinnung durch die Chlorbariumlésung von 100 auf 
1l0cem hiatten also 20ccm der Mutterlauge = 36.55ccm NaOH sein miissen, 
wenn der Niederschlag aus neutralem Bariumoxalat bestanden hatte. Es sind 
also abgesehen von der durch die Ausscheidung der Kristalle verursachten 
Verminderung der Lésungsmenge — 5.5 xX (36.55 — 27.3) = 50.9ccm 0.1 n., 
mithin von dem urspriinglichen Saurewert von 200.5cem 0.1 n. rund 25°/, in 
die Kristalle iibergegangen. (Da nur ein Teil des Baryts ausgeschieden wird, so 
laBt sich die Zusammensetzung der Kristalle hieraus noch nicht berechnen.) 

Versuch 2. Die Wiederholung unter ruhigem Stehenlassen nach ge- 
niigender Durchmischung ergab sogar eine Abnahme des Sauregehaltes auf 
20cem von 25.9ecem 0.1 n., was der Fillung von 58.6ccem 0.1 n. oder 29.2°/, 
des urspriinglichen Sauregehaltes gleichkommt. 

Versuch 3. 100ccem 0.2 n.-Oxalsiure und 20cem n.-Chlorbarium (also 
gleichwertige Mengen) lieferten eine Mutterlauge, von welcher 20 com = 22.05 ccm 
0.1 n.-NaOH waren. Die in den Niederschlag aufgenommene iiberschissige Oxal- 
siure betrigt also hier 68.40 ccm 0.1 n. oder 34.1°/, der angewendeten. 

Versuch’4. Wurden mit 100 ccm Oxalsiure 30 ccm Chlorbariumlésung 
vermischt, so entsprachen 20ccm der Mutterlauge 20.80ccem NaOH, mithin 
waren 82.8°/, des Siurewertes verschwunden. 


' Vgl. Wicke, Ann Chem. Pharm. 9 (1854) 102; SoucHay und LENSSEN, 
Ann. Chem. Pharm. 99 (1856), 38. 
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Versuch 5. Die vereinigten Kristalle der Versuche 2—4 wurden nach 
dem Absaugen und schnellen mehrmaligen Ausdecken mit Wasser abgepreBt 
und an der Luft getrocknet. Sie erwiesen sich als frei von Chlor. 

a) 0.4997 g verbrauchten, mit etwas Salpetersaure und 0.17815 n.-KMn0O,- 
Lésung kalt' gemessen, 30.69 cem desselben, entsprechend 48.14°, C.O,. 

b) 0.6597 g verbrauchten 40.54 cem KMnO, = 48.17%, C,O,. 

c) 0.9809 g entwickelten bei vorsichtigem Erhitzen Daimpfe von subli- 
mierender Oxalsaure und gaben 0.5688 g BaCO, = 40.36°), Ba. 


Dies ergibt: 


Formel: Berechnet: Gefunden: 
COOH Mol 0 . Mol o/, 
COO. Ba 137.37 1 39.092 1 40.36 
COOL Ba+2H,O0 20C,0, 176 2 50.08 1.86 48.15 

, Rest (2H,O + H,) 38.05 2 1088 2.05 11.49 
COOH 351.42 100.00 100.00 


If. Neuere Versuche. 


Versuch 6. Zu 330 ccm 0.1 n.-Chlorbariumlésung wurden 66 ccm n.-Oxal- 
siurelésung gesetzt (Verhaltnis 1 Mol Ba auf 2 Mol Oxalsaure). Die Ausbeute 
an feinen Kristallnadeln, kurz gewaschen, gepreBt, an der Luft getrocknet, betrug 
nur 2.8 g, wihrend die Berechnung 5.79 g, also mehr als das doppelte, ergibt. 
Das Salz war frei von Chlor und unter dem Mikroskop vollkommen einheitlich. 

a) 0.6430 g lieferten 0.3629 g BaCO,= 39.28°/, Ba. 

b) 0.6062 g verbrauchten 39.54 ceom 0.17434 n.-KMnQO, = 50.04°/, CO, 

c) 0.6529 g verbrauchten 42.29 cem KMnO, = 49.72°/, C,Q,. 

Dies ergibt: 


Berechnet: Gefunden: 

Formel: Mol */, Mol "lo 
(wie bei Ba 1 39.09 1 39.28 
Versuch 5) 2C,0, 2 50.08 1.98 49.88 
Rest (2 H,O + Hy) 2 10.83 1.99 10.84 
100.00 100.00 


Wahrend die bei den Versuchen 2 bis 4 erhaltenen sauren Barium- 
oxalate noch durechschnittlich zu wenig Oxalsiiure enthielten, ent- 
spricht das im Versuch 6 dargestellte Salz sehr annéhernd der Forme! 

3aH,(C,04)o + 2H,O. Warum die Ubereinstimmung der Messungen 
nut der Berechnung nicht noch besser war, wird durch den folgenden 
Versuch verstindlich werden. 

Versuch 7. Zu der Mutterlauge vom Versuch 6 wurden 60 ccm n.-Oxal- 

siure und dann 30 ccm n.-Chlorbarium gesetzt; es bildete sich schnell ein Nieder- 


schlag von feinen, etwas kiirzeren Nadeln. Nachausscheidung konnte durch 
einiges Umschwenken mit dem Niederschlage verhindert werden. Die Kristalle 


. 
' Die zuverlissige Ausfiihrung dieser Messung erforderte besondere Vor- 
arbeiten, iiber welche Naheres im Anhange zu dieser Abhandlung zu finden ist. 
2 = 43.64°/, BaO. 
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waren unter dem Mikroskop vollkommen einheitlich und erwiesen sich als chlor- 
frei. Ausbeute lufttrocken 3.2g. Die Untersuchung ergab 39.48°/, Ba und 
49.94°/, C,O,, der Rest betrigt also 10.58°/,, und das Salz entspricht wiederum 
annahernd einem sauren Bariumoxalat mit 2 Molekeln Wasser (Ba: C,0O,: Rest = 
|: 1.97: 1.94), doch ist der Gehalt an Barium schon gestiegen. 

Ks zeigte sich nun unter dem Mikroskop, daB die vollkommen 
reinen und einfachen Nadeln dieses Salzes durch kaltes Wasser 
schnell zersetzt werden. In 10 bis 15 Minuten verwandeln sie 
sich in rundliche Korner, deren Grundform (Oktaeder oder Quadrat- 
oktaeder?) sehr schwer zu erkennen ist, da eine Nelgung zur 
Zwillingsbildung tberaus stark hervortritt. Die Umwandlung ist 
so augenfiallig, daB eme Vorfiihrung dieser leicht und sicher hervor- 
zurufenden Krschemung sich vorziiglich zum Vorlesungsversuch 
eignet. Es ist in hohem Grade eindrucksvoll, das schnelle Ver- 
schwinden der Nadeln unter gleichzeitigem Wachsen der Koérnchen 
zu beobachten, namentlich wenn beide Gebilde sich beriihren. Nur 
bei reichlichem Zusatz von Wasser geht die Umwandlung schnell 
und vollstiindig vor sich: offenbar bringt sie schon ein geringer 
Gehalt der I lissigkeit an Oxalsiure zum Stillstande. So erklart 
es sich auch leicht, daB die Umwandlung am Rande des Tropfens 
oder bei dichter Anhiufung der Nadeln fast ganz unterbleibt, oder 
sich doch stark verzégert. 

Die schnelle Zersetzung des sauren Barlumoxalates in Be- 
rihrung mit reinem Wasser macht es erklirlich, weswegen bei den 
Versuchen 2 bis 4, 6 und 7 die durch kurzes Waschen von der Mutter- 
lauge befreiten Kristalle etwas zu wenig Oxalsiure und etwas melir 
Barium enthielten, als der Formel entspricht. Merkwirdigerweise 
ist diese Eigenschaft allen ailteren Darstellern des Salzes unbekannt 
veblieben?, obwohl die Unvereinbarkeit der Ansichten tiber letzteres 
meines Erachtens sofort auf die richtige Spur leiten muBte. GranaM* 
leugnete naémlich tberhaupt das Dasein eines sauren Bariumoxalates, 
obwohl er es nach seiner Art der Darstellung ohne Zweifel in Hiinden 
gehabt hat. Er erklart, dem angeblich sauren Saiz hange noch freie 
Oxalsiure an, die man durch Waschen mit kaltem Wasser entfernen 
kénne, und es bleibe dann das neutrale Salz zuriick. Diese Beob- 
achtung ist an sich richtig, ihre Deutung aber nach obigen Dar- 


re? 


! Sovceway und LENSSEN erwahnen nur a.a.O., 8.39: ,,Mit heiBem Wasser 
behandelt, zersetzt es sich allmahlich; die Kristalle zerfallen unter Bildung 
von neutralem Barytsalz. 

. Nach SovcHay und LENSSEN a. a. V., 3S. 38. 
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legungen falsch. Bérarp?, WickE?, sowie Soucway und LENssEN ® 
haben das saure Bariumoxalat denn auch auf verschiedene Arten 
dargestellt und der Forme! BaH,(C,0,4). + 2H,O entsprechend zu- 
sammengesetzt gefunden. Bei 120° getrocknet, halt es nur noch 
eine Molekel Wasser zuriick. Erwaihnenswert ist, daB CLaprTon * 
auch nach dem Trocknen in der Luftleere ohne héhere Warme nur 
eine Molekel Wasser fand, wihrend die zweite selbst bei 100 bis 120° 
nicht ausgetrieben wurde und (nach SoucHay und LENssEN) be! 
140° schon Oxalsiiure sublimiert. Ich komme hierauf noch zuriick. 
Kine Angabe tiber die Léslichkeit im Wasser, die SovueHay und 
LENSSEN zu 1:392 bei 17° gefunden haben wollen, ist natiirlich 
nach obigen Darlegungen eine Unmdglichkeit. 


Versuch 8. Zu der Mutterlauge von Versuch 7, die noch stark sauer war, 
wurden 150—200 cem einer kalten gesattigten Lésung von Natriumoxalat gesetzt. 
Es bildete sich langsam ein unter dem Mikroskop durchaus einheitlich er- 
scheinendes, in langen Nadeln kristallisierendes Salz, welches von Wasser viel 
langsamer zersetzt, schlieBlich aber doch ganz in die erwihnten runden Koérnchen 
verwandelt wurde. Nach dem Absaugen und schnellen Auswaschen sowie 
Trocknen an der Luft betrug die Ausbeute 2.5 g. Das Salz war frei von Chlor 
und enthielt nur Spuren von Natrium. 

a) 0.5213 g lieferten 0.3462 g BaCO, = 46.22°/, Ba. 

b) 0.5864 g verbrauchten 35.47 com 0.17434 n.-KMnO, = 46.41°/, C,O,. 

c) 0.5597 g verbrauchten 34.00 ccm KMnO, = 46.61°/, C,O,. 


Dies ergibt: 
Formel: 


COOH pointe 4) Gefunden: 
COON p Mol */o Mol = %, 
Coo» - 2 Ba 2 47.63 2 46.22 
boo. + 2 1:0 3 C,0, 3 45.77 8.14 46.51 
Coo, Ba Rest (2H,O + H,) 2 ; <e 2.16 ) as 
COOH 


Versuch 9. Zu der Mutterlauge von Versuch 8 wurden etwa 100 ccm 
n.-Chlorbariumlésung gegossen. Es bildeten sich langsam mikroskopisch feine 
Nadeln, die nach mehrtigigem Stehen mit der Fliissigkeit abgesaugt, mit wenig 
Wasser schnell gewaschen und bei Zimmerwirme getrocknet wurden. Die 
Mutterlauge besaB noch einen Saéuregehalt von 0.077n, und lieB bei der Neu- 
tralisierung mit 0.1 n.-Natronlauge zunichst noch biischelige Nadeln, dann aber 
die schon erwahnten Zwillingsgebilde von runden Kérnchen ausfallen, die 
neutrales Bariumoxalat sind. 


1 Ann. Chim. 73 (1810), 263. 
2 Ann. Chem. Pharm. 90 (1854), 102. 


3 Ann. Chem. Pharm. 99 (1856), 38. 
4 Journ. prakt. Chem. 57 (1852), 369. 
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Das lufttrockene Salz (5.1 g) bestand unter dem Mikroskop vollkommen 
einheitlich aus einfachen, glatten Nadeln, die sich nur bei mehrmaligem An- 
feuchten mit viel Wasser und Austrocknen auf dem Tragglas in Kérnchen um- 
wandelten. Chlor und Natrium waren darin nicht nachweisbar. 

a) 0.7296 g lieferten 0.5228 g BaCO, = 49.87°/, Ba. 

b) 0.5045 g verbrauchten 28.13 ccm 0.17434 n.-KMnO, = 42.77°/, C,0,. 

c) 0.5002 g verbrauchten 27.81 com KMnO, = 42.65°/, C,O,. 

Dies ergibt: 

Formel: 


COOH Berechnet: Gefunden: 
COO. 

coo D Ba Mol le Mol of 
COO 8 Ba 3 50.25 3 49.87 
coo 7 Ba+3H,O 46,0, 4 42.92 4.02 42.71 
boo: Rest (3 H,O + H,) 3 6.83 3.25 7.42 
COO Ba 100.00 100.00 
COOH 


Kin gunstiger Zufall hat es also gefiigt, da nacheinander aus 
derselben Flissigkeit bei abnehmendem Siuregehalt die drei sauren 
Bariumoxalate (1 Ba: 2C,0,), (2Ba:3C,0,) und (8Ba:4C,0,) fast 
rein ausgeschieden wurden. Es zeigte sich, da die Zwischenstufen 
in elnheithchen Kristallen auftreten, die sich fuBerlich nicht von 
denen des sauren Bariumoxalates unterscheiden, und bemerkens- 
wert ist der Umstand, da’ die Kristalle so viel Molekeln Wasser 
in fester Bindung enthalten, wie Barlumatome in der Molekel vor- 
handen sind, was auf een chemischen Zusammenhang zwischen 
beiden hindeutet. Besonders auffallend wird dies an dem letzten 
Salz, weil dieses bei dem kurzen Auswaschen mit Wasser nicht mehr 
merklch zersetzt und somit die dadurch eintretende Stdérung ver- 
hindert wurde: 

d) 0.8987 ¢ dieses lufttrockenen Salzes verloren durch kurzes Erwarmen 
auf 90—95° 0.0065 g an Gewicht, also 0.723°/,, und blieben dann trotz langer 
Erhitzung auf 100° sowie auch nach dem Erkalten an der Luft gewichtsbestandig. 


Rechnet man nun die oben gefundenen Gehalte auf diesen Trockenstoff um, so 
. . % . . . 
ergibt sich dessen genaue Ubereinstimmung mit der Formel: 


, Berechnet: Gefunden: 
Mol o/, Mol °/5 
3 Ba 3 50.25 3 50.23 
40,0, 4 42.92 4.02 42.02 
Rest (3H,O + H,) 3 6.83 2.98 6.75 


Das saure Bariumoxalat BaH,(C,0,). + 2H,O bildet nur schein- 
bar eime Ausnahme von der aufgestellten Regel, denn die erste 


Molekel Wasser ist darin so lose gebunden, daB sie nach CLAapTon 
(a. a. QO.) schon bei Zimmerwiirme in der Luftleere entweicht, waihrend 
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die letzte nach tibereinstimmenden Befunden von WickRr, CLAPTON, 
sowle SoucHay und LENSSEN bei 100° oder 120° noch nicht, sondern 
erst bei 125° auszutreiben ist, wihrend sich bei 140° schon Oxai- 
siure verflichtigt. 


Die aufgefundene Reihe von sauren Bariumoxalaten ist also 
auch von theoretischer Bedeutung. 

Fiir meine weiteren Auseinandersetzungen ist mir noch ein 
anderer Umstand wichtig. Versucht man nimlich, die iiberschiissige 
Oxalsiure dureh Titrieren mit 0.1 n.-Natronlauge diesen mukro- 
skopisch feinen Kristallen zu entziehen, so gelingt es bis zu einem 
bestimmten Grade ziemlich leicht, dariiber hinaus nur noch beim 
Kochen, aber auch dieses erweist sich fiir einen kleinen Rest als 
wirkungslos. 

Versuch 10. a) 0.3060 g des lufttrockenen (3 Ba: 4C,0,)-Salzes von Ver- 
such 9 wurden in 30ccm Wasser aufgeschwemmt und verbrauchten allmahlich 
6.25 ccm 0.1 n.-NaOH, ein weiterer Zusatz von Wasser und Riihren oder Stehen- 
lassen unter AbschluB der Luft brachte keine Entfarbung des Phenolphthaleins 
mehr hervor; als jedoch aufgekocht wurde, steigerte sich der Verbrauch auf 
7.2cem. Die Molekel (= 820.2) ist in bezug auf Wasserstoffionen zweiwertig, 


folglich entsprechen 41.01 mg/ccm einer 0.1 n.-Lésung, und es sind nur 96.6°/, 


der tiberschiissigen Oxalsdiure aus den Kristallen ausgezogen worden, auf Trocken- 
stoff 97.3 °/). 


b) 0.3014 g desselben Salzes wurden zuerst mit Wasser gekocht und dann 
kalt mit 0.1 n.-Natronlauge gemessen; sie erforderten davon 7.05ccm, ent- 
sprechend 96.7°/,, auf Trockenstoff berechnet. 


Weiteres Kochen fiihrte in beiden Fallen nicht mehr zur Aus- 
scheidung von Siure, es bleibt also ein kleiner Rest tiberschiissiger 
Oxalsiure trotz der mikroskopischen Kleinheit der Kristalle hart- 
nickig an das entstandene neutrale Bariumoxalat gefesselt, oder 
anders ausgedriickt: das aus sauren Lésungen gefillte Salz ist selbst 
durch Kochen mit Wasser nicht voéllig in neutrales Salz umzuwandeln. 
Selbst das saure Salz (1Ba:2C,0,), dessen leichte Umwandlung in 
neutrales Oxalat unter dem Mikroskop beobachtet werden kann, 
gibt bei der Messung mit 0.1 n.-Natronlauge ohne EKrwirmen zu wenig 
Oxalsiure ab: 

c) 0.2601 g des Salzes BaH,(C,0,), + 2H,O von Versuch 6 verbrauchten 
bis zur bleibenden Rétung des Phenolphthaleins 12.8 ccm 0.1 n.-NaOQH; diese 


351.42 
2 
aber nur 0.2245 g, mithin 86°/, der angewendeten Menge, und hiernach sind 
14°/, von der iiberschiissigen Oxalsiure bei kalter Messung in den Kristallen 


zuriickgeblieben. 


entsprechen bei einem Wirkungswert des Salzes von = 175.7 g/l=n. 
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Diese Beobachtung macht es erklirlich, weshalb — trotz der 
Umwandlung des sauren Bariumoxalates durch Wasser — bei der 


Messung von Oxalsiiure mit Barytlosung ein zu niedriger Wirkungs- 
wert der Séure gefunden wird, wenn man nicht so schnell oder in 
so stark verdinnter Fliissigkeit titriert, dab die Ausscheidung des 
Bariumoxalates erst nach Erreichung des Neutralpunktes erfolgt. 
Wie meine Versuche! erwiesen haben, entsteht selbst dann etwas 
saures Oxalat, wenn im Augenblicke der Ausscheidung des Nieder- 
schlages eine annihernde Sattigung der Oxalsiure mit Baryt statt- 
vefunden hat, und der hierdurch verursachte Fehler in der Messung 
des Séurewertes von 0.1 n.-Oxalsiiure betrug 0.04 bis 0.24°/). 

Fiigt man andererseits zu Barytlésung allmaihhch Oxalséure 
hinzu, so entsteht ein entgegengesetzter Fehler durch Ausfallung 
iiberschiissigen Barytes mit dem Niederschlage: man ersieht hieraus, 
daB die so beliebte Messung von Baryt mit Oxalséure 
oder umgekehrt fiir genaue Untersuchungen nicht brauch- 
bar ist. Wie groB die entstehenden Fehler hierbei unter Um- 
stiinden ausfallen, mag die folgende Versuchsreihe zeigen: 


Versuch ll. Eine etwa 0.2 n. starke Oxalsdurelésung wurde mit etwa 
0.1 n-Baryt-Chlorbariumlésung unter Verwendung von Phenolphthalein ge- 
messen, sowie auch umgekehrt die Barytlésung mit der Oxalsiure. Die Baryt- 
lésung war, um den EinfluB eines etwaigen Alkaligehaltes auszuschalten, mit 
10 g/l kristallisiertem Chlorbarium versetzt und hatte langere Zeit in einer 
groBen, gut verschlossenen Flasche unter einer diinnen Schicht von Benzin ge- 
standen, sie war vollig klar, und die Entnahme erfolgte mittels einer Pipette, 
die so schnell durch die Deckschicht hindurchgefithrt wurde, daB kein Benzin 
in sie eindrang. (Diese Art der Abmessung hat sich mir seit Jahren als ebenso 
einfach wie genau bewahrt; dagegen fille ich nie Barytlésung in Biiretten ein.) 
Es wurde stets auf ganz schwache Rétung als Endfarbung titriert. 


|. 45cem Barytlésung + 20ccm Oxalsdure aus Pipette, Rest Oxalsaure 
aus einer Birette. Reste: a) 1.06 ccm, b) 1.02 cem, c) 1.01 ccm. 
Mittel: 45 ccm Barytlésung = 21.08 ccm Oxalsaure. 
2. 20cem Oxalsiiure + (langsam) 45cem Barytlésung + Rest Oxalsaure 
aus Biirette. Reste: a) 1.65cem, b) 1.62 ccm, c) 1.62 ccm. 
Mittel: 45ccem Barytlésung = 21.68ccm Oxalsaure. 
3a. 20cem Oxalsiure + (schnell) 45ccm Barytlésung + Rest Oxalsaure 
aus Birette. Reste: a) 143cem, b) 1.45 ccm, c) 1.42 ccm. 
Mittel: 45ccm Barytlésung = 21.48ccm Oxalsaure. 
3b. 20 cem Oxalsiiure standen '/, Stunde in dem, nach dem vorhergehenden 
Versuch sofort entleerten, aber nicht ausgespiilten Schilchen, an dessen Wiinden 
noch Bariumoxalat haftete; dann wurden (schnell) 45ccm Barytlésung zu- 


t Zeitschr. analyt. Chem. 55 (1916), 38 und 44. 
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gesetzt und mit Oxalsdure aus der Birette zu Ende titriert. Rest; 1.71 cem, 
mithin 45ccm Barytlésung = 21.71 ccm Oxalsiaure. 


4. Wieder wie bei 1. zur Priifung der GleichmaBigkeit. Reste: a) 0.98 cem, 
b) 1.07 cem, c) 1.03 ccm. 
Mittel: 45ccm Barytlésung = 21.08cem Oxalsdure. 


In diesem Falle belief sich also der Unterschied, je nachdem 
Oxalsiure mit Baryt oder umgekehrt gemessen wurde, sogar auf 
0.60 cem auf (im Mittel) 21.3 cem, mithin 2.8°/, des Betrages! 
Ferner erwies sich, da8 die Oxalsiure sogar auf den Rest des Baryt- 
niederschlages im Schilchen erheblich eimwirkt, indem sie _ sich 
offenbar mit diesem zu saurem Oxalat verbindet. 

Es ist nun zwar bekannt, da man auch Unterschiede findet, 
wenn man beliebige Séuren, namentlich starke, mit beliebigen 
Alkahen und Phenolphthalein, oder umgekehrt, titriert. Aber diese 
Unterschiede beruhen einerseits auf der Verschiedenheit der ge- 
wohnlich eingehaltenen Endeinstellungen und andererseits auf dem 
fast unvermeidlichen Kohlensiuregehalt der Alkalilaugen. MiBt 
man Saéuren mit Alkalien, so dient der Eintritt der Rotfirbung 
als Endzeichen, miBt man dagegen Alkalien mit Séuren, so gilt das 
Verschwinden der Rétung als solches. Im ersten Falle wird ferner 
die Kohlensiure der Lauge durch das Umriihren zum Teil aus- 
cetrieben, weil die Mischung bis fast zum SchluS sauer ist, im letzten 
Falle dagegen wird sie nicht ausgetrieben, sondern eher noch beim 
Riihren ein wenig Kohlensiure aus der Luft aufgenommen, weil 
die Mischung bis zum Schlu8 alkalisch ist. Diese Unterschiede, die 
iibrigens auch meistens viel kleiner sind, als die oben gefundenen, 
missen natiirlich verschwinden, wenn man mit vollig kohlensiure- 
freier Lauge arbeitet und in beiden Fillen auf gleiche Endfirbung, 
z. B. ganZ schwaches Rot, einstellt. Die oben angewendete Baryt- 
losung ist nun wegen ihres hohen Gehaltes an Chlorbarium so gut 
wie vollig frei von Kohlensiéure, und die gleichmaBige Kndfairbung 
wurde auf das Sorgfiltigste eingehalten, aber trotzdem zeigten sich 
die groBen Unterschiede. Man wolle also diese Unterschiede nicht 
mit den bei Alkalilaugen beobachteten verwechseln und vielmehr 
ihren Grund in der Bildung saurer Bariumoxalate erkennen. 

Die geschilderten Abweichungen haben wohl mit dazu _ bei- 
getragen, Zweifel an der Zuverlissigkeit der Oxalsiure als Urmaf 
hervorzurufen, die — wie ich schon erwaihnte — nach meinen ein- 
gehenden Untersuchungen bei sorgfiltiger Reimgung und Auf- 
bewahrung der Saure nicht berechtigt sind. Denn sie erscheint 
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nach Vorstehendem dem Baryt gegeniiber bald zu stark (was man 
mit Verwitterung erklairte), bald zu schwach (was man einem Ein- 
schlu8 von Mutterlauge zuschrieb), je nachdem man die Messungen 
awusfuhrt, die man an sich bisher fiir einwandfrei gehalten hat, 
wiihrend der Fehler in Wirklichkeit gerade bei den Messungen be- 
vangen wird. 

Zum SchluB sei noch etwas itiber das neutrale Bariumoxalat 
vesagt. Ich versuchte im Jahre 1905, dieses Salz zur Ausscheidung 
des Kalkes aus natiirlichen Wassern ohne Anderung der Alkalitat 
zu verwenden, um zu einer Verbesserung der PETTENKOFERSCchen 
Kohlensiurebestimmung zu gelangen. Diese wird bekanntlich durch 
den langsamen Ubergang des amorphen Calciumecarbonates in den 
kristallinischen Zustand sehr in die Linge gezogen, und man durfte 
eine Abkiirzung der Zeitdauer erwarten, wenn das Kalksalz durch 
das sich schneller abscheidende Bariumearbonat ersetzt wurde. 
Durch Benutzung eines starken Uberschusses von Barytwasser 
velang dies nicht, weil sich erwies, daB das Caleiumearbonat durch 
Barytwasser nicht zerlegt wird}, folglich muBte der Kalk auf eine 
andere passende Weise vorher fortgeschafft werden, und_hierzu 
schien sich das neutrale Bariumoxalat zu eignen, da es fiir diesen 
Zweck geniigend in Wasser léslich ist. In der Tat fallte es den ge- 
samten Kalk aus dem Wasser, aber gleichzeitig anderte sich zu 
meiner Uberraschung auch die Alkalitat. 

Versuch 12. a) 100cem Charlottenburger Leitungswasser verbrauchten, 
mit Methylorange gemessen, 3.14 ccm 0.1 n.-Salzsaure. 

b) 100cem Wasser wurden mit etwas Bariumoxalat 5 Minuten gerihrt 
und dann mit Methylorange und Salzsiure gemessen: sie verbrauchten nur 
3.00 com Salzsaiure bis zur Rétung. 

c) Wurde zu der unter a) entstandenen Mischung nachtraglich etwas 
Bariumoxalat zugesetzt, so dnderte sich die schwache Rétung des Methyl- 
orange trotz langem Rihren nicht. 

Dieses Verhalten schien darauf hinzudeuten, daB entweder aus dem Barium- 
oxalat Séure in das Wasser, oder umgekehrt aus dem Wasser Alkali (bzw. Kalk) 
in das Salz tiberging. Das Oxalat war durch Wechselzersetzung gleichwertiger 
Mengen von reinem Bariumchlorid und Ammoniumoxalat hergestellt worden, 
es enthielt keine Spur von Chlor und Ammoniak und gab im lufttrockenen Zu- 
stande folgende Zahlen: 


d) 1.0015 ¢ verbrauchten, mit etwas vorgefirbter Salpetersaéure gelést und 
kalt titriert, 44.80 ccm 0.1801 n.-KMnO, = 35.45°/, C,Q,. 


' Knapp, Ann. Chem. Pharm. 158 (1871), 112. Zeitschr. analyt. Chem. 
10 (1871), 361. Es wird also neben dem Bariumcarbonat stets auch Calcium- 
carbonat ausgefillt, letzteres tiberwiegt sogar haufig. 
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e) 1.0002 g verbrauchten in derselben Weise 44.68 com KMnQO, = 35.40°,, 
C04; im Mittel also 35.42°), C,O,. 

f) 1.0079 g lieferten durch Erhitzung 0.8055 g BaCO,, entsprechend 55.62° , 
Barium. 


Da letztere gleichwertig sind mit 35.63°, C,O,, so enthalt das Salz also 
(.21°/, C,O, (= rund 6°/, der Gesamtmenge) zu wenig Oxalsiure, obwoh! es aus 
neutralen Salzen entstanden ist. 

Auch Sovucway und LENssEN! erhielten bei demselben Ver- 
fahren zur Herstellung eines neutralen Bariumoxalates ein Sa!z 
mit 63.44 statt 63.0°/, BaO (heute 63.01 °/,), also 0.44 auf 63.0 gleich 
rund 7°/, zu viel Base. Leider haben sie aber bei ihren Unter- 
suchungen fast stets unterlassen, die Oxalsiure und den Wasser- 
gehalt zu bestimmen und dadurch ihrer grundlegenden Arbeit den 
grOBten Teil des Wertes fi die Beantwortung der von mir auf- 
geworfenen Fragen genommen; viele ihrer Analysen sind mehr- 
deutig! — Jedenfalls hegt nach Obigem der Verdacht vor, dai die 
Herstellung eines genau neutralen Bariumoxalates durch Wechsel- 
zersetzung von Chlorbarium mit Ammonoxalat nicht gelingt; das 
Ammoniak ist als Base wohl zu schwach, um zu verhindern, dab 
iiberschiissiger Baryt in das Salz eintritt, genau so, als wenn Oxal- 
siiure mit freiem tiberschiissigen Bariumhydroxyd neutralisiert wird .* 
Besonders merkwiirdig ist nun, daB ein derart hergestelltes schwach 
basisches Bariumoxalat imstande ist, emer Auflosung von Calcium- 
bicarbonat noch weiter Base zu entziehen, denn hierauf diirfte doch 
die Verminderung der Alkalitét des Wassers zuriickzufiihren sein. 
Uber diesen Gegenstand gedenke ich demnichst noch weitere Unter- 
suchungen anzustellen. 

Der Wassergehalt des obigen, kalt gefillten Bariumoxalates 
war gréBer als der Formel BaC,O, + H,O entspricht, wie folgende 
Zusammenstellung zeigt. 


Berechnet fiir: Gefunden: 
1H,O 11/,H,O lufttrocken Mol 
Ba 56.44°/, 54.43°/, 55.62 °%, ] 
C,0, 36.16°/, 34.86°/, 35.42°/, 0.994 
H,O 740°), ? od 0.7 1°/, . 8.96° 9 1.228 
100.00° |, 100.00°/,, 100.00° /, 


1 Ann. Chem. Pharm. 99 (1856), 36. 

2 Auch die Wechselzersetzung von Chiorbarium mit Kaliumchromat ver- 
lauft nicht genau nach der Formel; verwendet man gleichwertige Mengen, 
so bleibt dennoch Barium in der Mutterlauge, und der Niederschlag enthalt 
iuberschiissige Chromsaéure und Kalium. Hierauf komme ich an anderer Stelle 
noch zuriick. 

Z. anor. u. alg. Chem. Bd. 95. 14 
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kin ganz anderes Salz erhalt man bei der kalten Fallung von 
Chlorbarium mit Natriumoxalat: 


Versuch 13. 100 cem 0.5 n.-Natriumoxalat wurden mit 50 ccm n.-Chlor- 
bariumlosung vermischt, also wertgleiche Mengen. Der sofort gebildete lockere 
Niederschlag bestand unter dem Mikroskop aus sternfOrmig vereinigten, rauhen, 
feinen Nadeln (dem Bariumsulfat ahnlich), er enthielt jedoch Natrium, wie die 
Flammenfarbung nach dem Auswaschen bis zur Entfernung des Chlors zeigte, 
auch verriet sich dies dadurch, daB bei der Veraschung leicht etwas Kohle ein- 
vgeschlossen wurde und den Rickstand grau farbte, ihre Menge blieb allerdings 
fast unwaigbar gering. Ausbeute: 5.2 g, berechnet 6.05 g. 

a) 0.4033 ¢ verbrauchten, mit 2ccem 6n.-HCl und etwas kristallisiertem 
MnCl, versetzt, ohne Erwarmung 19.38 ccm 0.1752 n.-KMnO, = 37.08°/, C.Q,. 

b) 0.4092 g verbrauchten in derselben Weise 19.65 com KMnO, = 
$7.03° , CO, 

c) 0.5642 g gaben 0.4672 g BaCO,, entsprechend 57.64°/, Ba; als maB- 
gebend angenommen: 57,60°), Ba. 

d) 1.6485 g¢ verloren bei 95° 0.0238 g an Gewicht = 144°), Wasser. 


Dies ergibt : 
Gefunden: 





Berechnet : 
lufttrocken Mol bei 95° Mol! 
Ba 58.61°/, 57.60°/, 58.45°/, 
C0, 37.55 °/, 37.04 °/, 1.005 37.59 °/, 1.005 
1, H,0 3.84), 5.36 °/, 0.710 3.96 9/4 0.517 
100.00°/, 100.00°/, 100.00 °/, 


Kine Fallung mit viel weniger als 1 Mol Wasser entsteht also 
nicht bloB (wie SoucHay und LENssEN [a.a.QO.] angeben) bei Siede- 
hitze oder in kaltgesittigten Losungen, sondern auch in verdiinnten. 
Bei 100° vermindert sich der Wassergehalt bis auf 4/, Mol. 


Saure Strontiumoxalate. 


Die Neigung des Strontiums zur Bildung saurer Oxalate ist 
viel geringer als diejenige des Bariums, daher versagt hier ein Her- 
stellungsverfahren entsprechend dem in den Versuchen 1 bis 6 an- 

. gewendeten vollstindig. 


Versuch 14. 280cem 0.2 n.-Oxalsaure wurden mit 28 ccm n.-SrCl,-Lésung 
versetzt, welche ein wenig freie Salzsiure enthielt, mithin kamen auf 2 Molekeln 
Oxalsiure | Molekel Strontium. Nach kurzer Zeit schied sich ein sandiger und 
zum Teil an den Winden haftender Niederschlag aus, der unter dem Mikroskop 
aus glinzenden, meist einzelnen Oktaedern bestand. Weitaus die gréBte Zah| 
erschien gleichachsig, nur wenige waren quadratisch (langlich). Die Kristallisation 
war jedoch bei allen Wiederholungen nicht ganz rein zu erhalten, denn es waren 
stets geringe Mengen von Plittchen wie auch von blumenkohlartigen Massen 


beigemischt, die letzteren schienen besonders als Nachausscheidung aufzutreten. 
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Das Gewicht dieser Beimengungen darf jedoch als auBerst gering gegen die 
Oktaeder angesehen werden. Die Ausbeute betrug nach dem Auswaschen und 
Abpressen im lufttrockenen Zustande nur 1.5 g, ungefihr 50°, der berechneten. 


a) 0.4740 g verloren 0.0156 g = 3.30%, an Gewicht, zogen jedoch diese 
Feuchtigkeit schon in wenigen Stunden an trockener Zimmerluft von 15° voll. 
stindig wieder an. Bei einem so schwerléslichen und so gut kristallisierten Stoff 
ist dies eine merkwiirdige Eigenschaft. 

b) 0.4205 g (lufttrocken) lieferten 0.2842 g SrCO,, entsprechend 40.12°, Sr. 

c) 0.2995 g verbrauchten mit 2.5cem 5n.-HNO, kalt titriert, 15.66 ccm 
0.17434 n.-KMnO,, entsprechend 40.13°/, C,O,. 

d) 0.3338 g verbrauchten, ebenso behandelt, 17.45ccm KMnQ,, ent- 
sprechend 40.10°/, C,O,. 


Die Kristalle waren frei von Chlor, Dies ergibt: 





Berechnet: Gefunden: 
lufttrocken Mol bei 97° Mol 
Sr 41.40° , 40.12°), l 41.49%), | 
C0, 41.58°), 40.12°, 0.996 41.49°/, 0.996 
2H,O 17.02 °/, 19.76°), 2.40 17.02°), 2.00 
100.00°/, 100.00° , 100.00°/, 


Versuch 15. 50ccm n.-Oxalséure wurden mit 25cem_ n.-SrCl,-Lésung 
versetzt (Verhaltnis: 2 Mol. Oxalséiure auf 1 Mol Strontium). Es bildete sich 
alsbald ein feinkérniger Niederschlag, der unter dem Mikroskop vollig dem bei 
dem vorhergehenden Versuch erhaltenen glich und ebenfalls die Verunreinigung 
mit ganz geringen Mengen von Plattchen usw. zeigte. Nach der Trocknung bei 
Zimmerwarme ergab er folgendes: 

a) 0.3034 g verbrauchten 15,89 ccm 0.17434 n.-KMnQ,, entsprechend 40.17°, , 
C,0,. 

b) 0.4427 g verbrauchten 23.15 ccm KMnQ,, entsprechend 40.11°/, C,O,. 

c) 0.7307 g verloren bei 97° wahrend etwa Ilstiindigem Trocknen 0.0666 g 
= 9,12°/, an Gewicht, doch nahm das Gewicht spiter noch weiter ab (nicht 
gewogen); an der Luft trat Wiederaufnahme von Feuchtigkeit bis auf 0.0574 g = 
7.85°/, Gewichtsverlust ein. 

d) 0.4044 g des nach c) luftbestandig gewordenen Salzes gaben 0.2972 g 
SrCO, = 43.62°/, Sr auf diesen Zustand, oder 40.21%), Sr auf urspriingliche Luft- 
trockenheit berechnet. 


Das Salz war frei von Chlor. Das Molekelverhaltnis berechnet 
sich hier zu Sr: C,0,4: H,O = 1:0.995:2.38. Mithin ist dieses Saiz 
genau ebenso zusammengesetzt wie bei der Fillung aus den ver- 
diinnteren Lésungen im Versuch 14. Beide enthielten nicht ganz 
21/, Molekeln Kristallwasser, denn diese machen 20.41%, aus. Da- 
gegen ergibt sich aus den Untersuchungen von Soucway und LENSSEN}, 


die allerdings bei den in gesiittigten sauren Lésungen gefillten 


l Ann... Chem. Pharm. 102 (1857), 39. 











212 G. Bruhns. 


Strontiumoxalaten nur den Strontiangehalt und nicht die Oxalsiure 
bestimmten, ein noch geringerer Strontiangehalt, als der Formel mit 
2"), Molekeln Wasser entspricht: 46.81, 46.73 und 46.73°/, SrO ge- 
funden, 46.97°/, berechnet. Man darf annehmen, da dies auf der 
Beimengung von saurem Oxalat beruht, denn die Genannten geben 
an, daf die von ihnen erhaltenen mikroskopischen Kristalle 
quadratische Oktaeder waren. Demgegeniiber fand ich bei meinen 
beiden obigen Versuchen fast ausschheBlch gleichachsige Oktaeder 
und bei dem zweiten Versuch daneben sogar einzelne wiirfelartige 
Gebilde sowie Formen, die sich als Zwischenstufen von Oktaeder 
und Wiirfel darstellten, also nur gleichachsig sein konnten. (Die 
vorhin erwihnten Plittechen und Kornchen schreibe ich der fast 
unvermeidlichen Verunreinigung der kéuflichen reinen Strontium- 
salze mit Barium und Calcium, also ausgefailltem Barium- und 
Calelumoxalat zu.) 

Versuch 16. Die langlichen Oktaeder erhielt ich dagegen fast aus- 
schlieBlich, als 60cem 1l0prozentige Oxalsdurelésung ganz langsam und unter 
stetem Umschiitteln mit n.-SrCl,-Loésung versetzt wurden. Diese quadratischen 
Formen waren gréBtenteils zu Gruppen vereinigt, wahrend die gleichachsigen 
fast immer einzeln liegen; beide zeichnen sich in gleichem MaBe durch vollkommene 


Klarheit aus. Die Kristalle wurden schnell unter Absaugen abgespiilt, gepreBt 
und an der Luft getrocknet. 


a) 0.1283 ¢ gaben an kaltes Wasser ziemlich schnell so viel Oxalsdure ab, 
daB 5.0 cem 0.1 n.-NaOH verbraucht wurden, bis Phenolphthalein einigermaben 
dauernd gerétet blieb. Als dann gekocht wurde, trat zwar Entfairbung ein, aber 
es waren nur noch 2 Tropfen der Lauge nétig, um die Rétung dauernd zu 
machen. 5.1 cem 0.1 n.-NaOH entsprechen 0.02244 g oder 17.5°/, iiberschiissiger 
Oxalsiiure. Nach dieser Behandlung zeigten sich die quadratischen Oktaeder 
vollig zerfressen, und nur die ganz vereinzelt vorhandenen gleichachsigen 
Oktaeder waren unverindert geblieben und fielen nun durch ihren Glanz unter 
der Masse sehr auf. 

Das saure Salz wird also schon durch kaltes Wasser in ganz 
kurzer Zeit vollstindig (im Gegensatz zu den sauren Barlum- 
oxalaten!) in neutrales Strontiumoxalat umgewandelt, wenn man 
die frei werdende Oxalsiure neutralisiert. Die Formel: 

Sy ' | Sb "a ‘ 10 sale . } , 
COOH SreH.(CoO4)g + 2H,0 verlangt 18.4°/5, dzejenige mut 
3H,O 17.75°/, tiberschiissige Oxalsiure. Man darf an- 


COON o 

COO/ mm 0 nehmen, da die Forme] mit 2H,O (entsprechend dem 
+ . 

COO, . * sauren Bariumoxalat 2Ba:3C,0, vom Versuch 8) die 

> Le . . . 

COO. hier zutreffende ist, und daB die fehlenden 0.9°), 

COOH 


iiberschiissige Oxalsiure bereits bei dem _  kurzen 
Waschen ausgelaugt worden sind. Auch SovucHay und LENSSEN 
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(a. a. O. S. 40) gaben dem sauren Salz, welches sie erhielten, die 
gleiche Formel, welche in der damaligen Bezeichnung lautet 


SrO | ‘ » | SrO\ ‘ ; 
sro j C40 +2) HO| CO, + 4aq. 


und 43.5°/, SrO erfordert, wie die soeben von mir angegebene. 


Versuch17. Fir meinen vorliegenden Zweck ist es besonders erwahnens- 
wert, daB die zusammengegossenen klaren sauren (= 0.28 n.) Mutterlaugen von 
den Versuchen 15 und 16 beim Stehen allmahlich einen Absatz bildeten, der 
unter dem Mikroskop aus vollkommen reinen, gleichachsigen Oktaedern bestand, 
die nach dem Auswaschen und Trocknen an der Luft folgende Ergebnisse reniyens 

a) 0.5084 g gaben bei der Erhitzung 0.3396 g SrCO,, entsprechend 39.65°, 5 


b) 0.4015 g + 2 ccm 6 n.-HCl + etwa 0.05 g krist. MnCl,, kalt mit 0.1752 n.- 
KMnO, gemessen, verbrauchten 22.01 com = 42.26°/, C,QO,. 

ec) 0.2017 g gaben an kaltes Wasser patie Saure ab, wohl aber 
langsam beim Kochen und verbrauchten dann 1.4 cem 0.1 n.-NaOQH = 0.00616 g 
C,O,, entsprechend 3.06°/, tiberschiissiger Oxalsaure (C,O,). 

d) 0.5400 g verloren bei 97° 0.0152 g = 2.82°,, Wasser. 

Hieraus ergibt sich, dafi es sich um ein neutrales Strontium- 
oxalat handelt, welches jedoch in seinen vollkommen normalen 
Kristallen einen nicht unerheblichen UbersehuB an 
Oxalsiure (bzw. einen Anteil von saurem Salz) enthielt, wie 
die folgende Ubersicht zeigt 





Berechnet: ( refunden : 
lufttrocken Mol bei 97° Mol 
Sr 41.40°/, 39.65 ° l 40.80° , ] 
C0, 41.58%), 42.26°), 1.061 43.49%, 1.061 
2H,0 17.02°/, 18.09 %/, 2,29 15.71°/, 
100.00 °/, 100.00 °/, 100.00°), 


39.65 °/, Strontium entsprechen 39.82°/, C,O,4, mithin berechnen 
sich fiir das lufttrockene Salz 2.44°/, tiberschiissige Oxalsiiure (CyO,) 
(=: 0.061 Mol.), wihrend bei der Titrierung (emer verhiltnismabiy 
kleinen Menge) 3.06°/, ermittelt wurden. 

Dieses, seine tiberschiissige Oxalsiiure erst beim Kochen ab- 
vebende Salz vermochte sich in verhaltnismiBig schwach saurer 
Lésung durch langsame Kristallisation zu bilden, obwohl das Strontium 
bei den schnellen Kristallisationen in den Versuchen 14 und 15 keine 
Neigung zur Bildung saurer Oxalate bewies. Daf es sich hier nicht 
um ein Gemisch des neutralen und eines sauren Salzes handelte, 
zeigte nicht allen der mikroskopische Befund, sondern auch das 
Verhalten gegen Wasser. In ganz dhnlicher Weise, wie bei den 
schwach sauren Bariumoxalaten (Versuch 10) geschieht die Zer- 
legung hier weit schwerer als bei dem sauren Strontiumoxalat von 
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der Formel Sr,H.(C,0,), (Versuch 16), welches schon durch kaltes 
Wasser schnell und vollig zerlegt wird. Auf dieser Zerlegung des 
rasch kristallisierten sauren Strontiumoxalates beruht es, daB bei 
der Messung von 0.1 n.-Oxalsiure mit Alkah in Gegenwart von 
Strontiumsalzen richtige Ergebnisse erhalten werden. 

Ks hegt daher der Gedanke nahe, das von mir empfohlene Ver- 
fahren zur Messung von Oxalsiure mit Methylorange in Gegenwart 
von Chlorealeium dabhin abzuindern, daB man Strontiumehlorid 
verwendet, und in der Tat ist es dann nicht notwendig, auf die an- 
niihernde Neutralisierung der Oxalsiure zu achten, bevor man das 


Chlorid zusetzt, wie die folgenden vergleichenden Versuche zeigen: 


Versuch 18. Eine etwa 0.1 n. starke Oxalsdiurelésung wurde mit 
. . 9 es . . . 
Natronlauge und Phenolphthalein~ fiir sich allein, wie auch unter Zusatz 
von genau gegen Phenolphthalein neutralisierten Loésungen der Erdalkalichloride 
yemessen., 

|. 35 cem Oxalsiure verbrauchten ohne Zusatz eines Chlorids 23.15, 23.15, 
23.15, im Mittel 28.15 ccm Natronlauge. 

Za. 35cem Oxalsiure + 3.5 ccm n.-BaCl, wurden zur Abscheidung des 
Niederschlages 5 Minuten geriihrt, dann waren bis zum Eintritt der Rétung 
des Phenolphthaleins nétig 23.10 com Natronlauge. 

2b. 35 cem Oxalsaure wurden mit 3.5 ccm n.-BaCl, kurz gemischt und 
15 Minuten ohne Rihren stehen gelassen, wobei sich viel weniger Niederschlag 


bildete; man verbrauchte dann 23.15 ccm Natronlauge. 
3a. 35ccem Oxalsiure +.lcem etwa 5n.-CaCl, erforderten sofort nach 
dem Mischen 22.95, 22.95, 22.95, im Mittel 22.95 ccm Natronlauge. 


$b. 35 cem Oxalsdiure + 0.70 ccm CaCl, (gleichwertige Menge} erforderten 
sofort nach dem Mischen 23.00, 22.90, im Mittel 22.95 cem Natronlauge. 
da. 35cem Oxalsdiure + 4ccem n.-SrCl, sofort titriert, erforderten 23.15, 
23.15, 23.15, im Mittel 23.15 ccm Natronlauge. 


' Vgl. meine Abhandlung tiber Messung von Oxalsaure mit Methylorange 
und Alkali unter Zusatz von SrCl,, Zeitschr. analyt. Chem. 1916, 8. 321 ff. — 
Ubrigens wurde auch das vorliegende Salz (Versuch 17) durch die Trocknung 
bei 97° teilweise zerlegbar durch kaltes Wasser. So verbrauchten die oben zur 
Trocknung verwendeten 0.5400 g, obwohl sie dabei nur wenig von dem Wasser 
eingebiBt hatten, das der Formel SrC,O, + 2H,O zukommt, ohne Erwarmung 
2.3cem, beim Erhitzen noch weitere 1.2 ccm, im ganzen also 3.4 ccm 9.1n.-NaOH, 
entsprechend 0.0150 g oder 2.77°, tiberschiissiger Oxalsaure. 

2 Diese Untersuchungen wurden urspriinglich fiir einen ganz anderen Zweck 
von einem meiner Mitarbeiter vor etwa 20 Jahren ausgefiihrt, als mir die 
Méglichkeit, auch Methylorange hierbei zu verwenden, noch nicht klar geworden 


war. Die Ablesungen beschriinkten sich auf eine Genauigkeit von 0.05 ccm, 
jedoch wurde die Biirette jedesmal bis zum Nullpunkt aufgefillt, um den Einflub 
etwaiger Teilungsfehler auszuschalten. 












Uber saure Oxalate der Erdalkalimetalle. 215 


4b. 35 com Oxalsdiure + 2 cem n.-SrCl,, sofort titriert, erforderten 


23.15 ccm Natronlauge. 

5. 35cem Oxalsaure ohne Zusatz, wie unter 1., zur Nachpriifung der 
Natronlauge gemessen, erforderten 23.15 ccm Natronlauge. 

Das Caleiumehlorid erwies sich also bei dem Zusatz zu freier 
Oxalsiure als nicht verwendbar, da der Niederschlag 0.2 auf 23.15 
= 0.86°/, tberschissige Oxalsiure aufnahm; Bariumehlorid warkt 
ihnlich, aber in germgerem Mabe, wenn man die Bildung emes 
Niederschlages durch Riihren befordert. Strontiumehlorid dagegen 
cibt genau die gleichen Zahlen, wie man sie ohne Zusiitze erhilt, 
mithin reiBt der sofort entstehende Niederschlag keine Spur von 
iiberschiissiger Oxalsiure nieder, das Strontiumoxalat ist vollig 
neutral. Man braucht also bei dem Strontiumehlorid die Oxalsiure 
nicht vorher annihernd zu neutralisieren, wie es bei Caletumehlorid 
erforderlich ist, um richtige Zahlen zu erhalten. 

Wichtiger als diese kleme Erleichterung ers¢chien mir ein Ver- 
such, statt Barytwasser eme Losung von Strontianhydrat als al- 
kalisehe Gegenlésung zu 0.1 n.-Oxalsiiure zu verwenden, um die 
in den Versuchen 1 bis 6 und 11 dargelegten Fehler zu vermeiden. Das 
Hydrat ist geniigend in kaltem Wasser loslich, um eine 0.1 n.-Losung 
bilden zu kénnen, die auch die Abkiihlung auf 12° noch vertrigt.' 
Es ergab sich jedoch, da’ zwar kein NiederreiBen von Oxalsiiure. 
wohl aber bei, auch nur voriibergehendem Vorwalten von Strontium- 
hvdroxyd dieses letztere mit niedergerissen, also basisches Oxalat 
vebildet wird, wie die folgenden Untersuchungen zeigen: 

Versuch 19. Von der etwa 0.1 n. starken Oxalsaure wurden fiir jeden 
Versuch mittels Pipette 25cem, von der etwa 0.1 n. starken. Strontianlosung 
mittels einer besonders angebrachten Marke etwas mehr als 25 ccm abgemessen, 
damit stets ein kleiner UberschuB von Strontian verblieb, der dann mit Oxalsiure 
aus einer Biirette gemessen wurde. Als Endanzeiger diente Phenolphthalein. 


a) (25 + x)cem Strontian + 25ccem Oxalsdure erforderten noch 0.65, 
0.61, 0.59 ecm Oxalsaure, also wurden verbraucht im Mittel 25.61 com Oxalsaure. 

b) 25cem Oxalsiure + (25 + x) ccm Strontian erforderten noch 0.90, 
0.89, 0.88, 0.88 cem Oxalsiure, also wurden verbraucht im Mittel 25.89 ecm 
Oxalsaure. 

Der Unterschied betrigt also 0.28 auf 25.89 cem = 1.08°),! 


Und die urspriinglhich uit dem MNiederschlag ausgefillte Menge 


' Nach SCHEIBLER und Sipersky (Neue Zeitschr. {. Riibenz.-Ind. 7 (1881), 
258; Centralbl. 1882, 23; WaGNers Jahresber. 1881, 705) betragt die Loéslichkeit 
bei 10° 0.48 g, bei 20° 0.69 g SrO in 100g Wasser, wahrend die 0.1 n.-Losung 
5.1815 g/l erfordert. 
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strontiumhydroxyd ist sogar noch erheblich groBer, denn am Schlub 
der Titrierung treten Nachrétungen beim Umriihren auf, die eine 
teilweise Wiederauswaschung des Hydroxyds durch die neutrale 
Losung anzeigen. Da das Strontiumoxalat sehr sehwer léslich ist}, 
so besteht die Fliissigkeit dann aus fast reinem Wasser. Die Nach- 
rotungen wurden vor der Ablesung beseitigt und erforderten etwa 
0.05 bis 0.1 com Oxalsiiure, so daB der anfiingliche Unterschied sich 
auf etwa 0.85 cem entsprechend 1.35°/, mitgerissenem Strontium- 
iydroxyd behef. Man kénnte vermuten, daBb der Untersechied noch 
durch die unvermeidliche Berthrung der Strontianlésung mit der 
Luft verstarkt wiirde, die eintritt, wenn die Lésung zuerst in das 
Schalechen gemessen wird und in diesem steht, bis auch die Oxal- 
siiure abgemessen und zugeflossen ist. Allein dieser Umstand_ be- 
wirkt —- wie besondere Versuche ergaben — zunichst bei schneller 
Arbeit nicht so grobe Abweichungen, und zweitens lést Oxalsaiure 
das entstandene Strontiumearbonat leicht wieder auf.2 Es kénnte 
sich also hdéchstens um die Hilfte der dem entstandenen Carbonat 
entsprechenden Wirkung handeln, da Phenolphthalein erst entfirbt 
wird, wenn dieses In Bicarbonat verwandelt ist. 

Versuch 20. Samtliche bei den Messungen des Versuchs 19 erhaltene Nieder- 
schlage zeigten unter dem Mikroskop ausschlieBlich Nadeln, keine Oktaeder. 
Diese auffallende Erscheinung veranlaBte mich, die Niederschlage zu sammeln, 


bis zur Entfernung des Phenolphthaleins auszuwaschen und an der Luft zu 
trocknen, um ihre Zusammensetzung festzustellen. Die Mutterlauge gab, mit 


' Nach Konirausce und Rose (Zeitschr. phys. Chem. 12 (1893), 241) ergab 
die Loslichkeitsbestimmung durch Messung der Leitfahigkeit bei 18° 0.0045 ¢ 
SrC,O, in 100g Wasser. 

* Die verbreitete Meinung naimlich, Oxalsiure wirke zum mindesten auf die 
kristallinische Form des Calciumcarbonats sowie auf Bariumcarbonat nicht ein, 
ist irrtiimlich, wie man leicht erproben kann, indem man eine Aufschwemmung 
dieser Carbonate in Gegenwart von Methylorange oder Lackmus mit Oxalsaure 
titriert. Es stellt sich ein fortwaihrender Farbenwechsel ein, und die Endanzeige 
fiir Sdure bleibt erst dann dauernd, wenn die ganze Menge Carbonat in Oxalat 
umgewandelt ist. Offenbar wird diese Umwandlung von der freiwerdenden 
Kohlensiure unterstiitzt, die stets neue Mengen Carbonat in leichter lésliches 
Bicarbonat iberfiihrt. Verwendet man statt der genannten Endanzeiger jedoch 
Phenolphthalein, so gelingt dieser Versuch nur scheinbar nicht, weil zwar die 
Losungen der reinen Erdalkalicarbonate, aber nicht diejenigen der Bicarbonate 
eine Rétung erzeugen, und weil die Carbonate neben den Bicarbonaten auch 
nicht réten, da sie nur so wenig léslich sind. Es entsteht hierdurch also die 
Tauschung, da8B man einen Uberschu8 von Oxalsiure bereits zugesetzt hitte, 
wenn davon in Wirklichkeit noch durchaus nicht die Rede sein kann, vielmehr 


nur Bicarbonate und héchstens freie Kohlensaéure vorhanden sind. 
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ein wenig Schwefelsaéure versetzt, selbst nach Tagen keine Tribung; Oxalsdure 
ist also in neutraler Lésung das scharfere Nachweismittel, wie auch die Léslich- 
keitsverhaltnisse bestatigen. * 


Der lufttrockene Niederschlag ergab: 

a) 0.5116 g lieferten beim Erhitzen 0.3838 g SrCO,, entsprechend 44.58°/, Sr. 

b) 0.3981 g + 2cem 6n.-HCIl + 0.1 g krist. MnCl,, kalt mit 0.1752 n.- 
KMnO, gemessen, verbrauchten 22.94 ccm = 44.42°, C,O,. 

c) 0.3994g, ebenso behandelt, verbrauchten 23.00 com KMnO,= 44.39°/,C,0,. 

d) 0.8488 g verloren bei 95° 0.0143 g = 1.69%, an Gewicht; an mittel- 
feuchter Luft wurden 0.21°/, Feuchtigkeit wieder angezogen. 


Hiernach handelt es sich um das Salz SrC,0, + H,0. 





Berechnet: Cefunden: 
lufttrocken bei 95° 
Sr 45.25° 44.53°/, 1 Mol 45.30 °/, 1 Mol 
C0, 45.449), 44.40°/, 0.993 45.17 °/, 0.993 
H,O 9.31°/, 11.07 °%/, 1.21 9.53 °/, 1.023 
100.00 °/, 100.00 °,, 100.00 °/,, 


Auch diese Analyse zeigt, daB etwa 0.7°/, Strontium tiber die 
zum neutralen Salz gehorige Menge hinaus vorhanden waren, wobe! 
zu bericksichtigen ist, daB die basischen Niederschlige mit den 
neutralen vermischt untersucht wurden. 

Der Befund von nur 1 Molekel Kristallwasser ist nicht blob 
der verinderten, bei Strontiumoxalaten ungewohnlichen Kristall- 
form wegen bemerkenswert, sondern bestitigt auch die dltesten, 
von Brrarp, THomson und VaAvUQuELIN herriihrenden Angaben, 
denen SoucHay und LENSsSEN mit der Behauptung entgegentraten, 
daB dieses wasserirmere Salz nur bei Fallungen in siedender Lésung 
oder durch Trocknung desjenigen mit 2 Molekeln Wasser bei 100° 
zu erhalten sei.2 Der Widerspruch diirfte sich dahin aufkliren, 
dab die Fallung in kalter, stark verdtinnter Losung zu dem Salz 
mit 1H,O, in stérkeren kalten Flissigkeiten zu dem mit 2 bis 24/,H,O 
fiihrt. Méglich ist es auch, daB die Wechselzersetzung mit Alkali- 
oxalaten den héheren Wassergehalt mit sich bringt, denn Ammoniak 
und Alkalien gehen stets in geringer Menge in den Niederschlag 
ein® und beeinflussen vielleicht auch in dieser Hinsicht dessen Zu- 
sarnmensetzung. 


! Strontiumsulfat ist zu etwa 0.01 g in 100g Wasser léslich (HOLLEMAN, 
Zeitschr. phys. Chem. 12 (1893), 131), mithin mehr als doppelt so sehr, wie das 
Oxalat. 

2 Liepics Annalen 102 (1857), 36. 
> Sovcnay und Lenssen, a. a. O. 8.35 und 36. 
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Die Kristallwasserverhaltnisse fast aller Oxalate sind tibrigens 
so elgenartig, daB& man bei emer anscheinend derartig einfach zu- 
summengesetzten Sure an ungewOhnlche Grimde fiir diese Er- 
s<cheinung zu glauben geneigt ist. Namentlich ist es die so tiberaus 
hartnickige Zurickhaltung der letzten Wassermengen, die bis an 
die Grenze der volligen Zersetzung geht, was mich (bei der in 
vielen Fallen leider micht ausreichend genauen oder emwand- 
freien Untersuchung der Oxalate) auf den Gedanken gebrachit 
hat, dab es sich vielleicht nicht um Kristallwasser, sondern um 
saures Oxalat handelt, welches nach Art der oben beschniebenen 
suuren Barlumoxalate mit dem neutralen in den Kristallen ver- 
einigt ist, oder, richtiger gesagt, daB es sich um ganz schwach 
saure Oxalate handelt. 

Kiner einfachen Formel fiigen sich die Kristallwassergehalte der 
Oxalate fast niemals, und wenn es geschieht, so gibt sich doch un- 
verkennbar kund, da’ dies nur Zufall ist. Jedem Warmegrade ent- 
spricht ein anderer Wassergehalt, wobei aber nicht ausgeschlossen 
ist, da’ sich das Gleichgewicht nach stattgefundener Uberhitzung 
anders einstellt als vorher. 

SoucHAY und LENssEN fanden bei der Wechselzersetzung von 
Ammonoxalat mit Strontiumchloid oder -nitrat ohne Erwiarmung 
Oxalate mit 46.65, 46.64, 46.10 statt der berechneten 47.06°/, SrQ. 
Das erste von diesen enthielt auch nur 32.23 °/, (statt 32.58 °/,) C,O0.. 
Hiernach berechnen sich 21.12 (statt 20.36) an 100 fehlende Prozente. 
ie Unterschiede sollen nach ihrer Meinung von dem eingeschlossenen 
Ammoniak herriihren. DaB dies unrichtig ist, ergibt schon eine 
Vergleichung des Strontians mit der Oxalsiure, deren Mengen sich 
wie 1 Mol zu 0.994 Mol verhalten. Es ist also schon allein an 
Strontian mehr Base als Séure gefunden, und das Salz mub ganz 
erheblich basisch gewesen sein, wenn sich auBerdem noch Ammoniak 
darin nachweisen lieB; denn es kommt noch hinzu, dab bei der 
Messung der Oxalsiure (nach Auflésung des Strontiumoxalats in 
Salzsiiure) wohl sicherlich nicht zu wenig, sondern eher zu vie! 
Oxalsiure gefunden wurde. Es hat sich also wohl um schwach 
basische Salze mit etwas mehr als 2!/,H,O gehandelt. Daher ist 
es auch nicht wahrscheinlich, daB diese Salze mit den schon oben 
erwihnten, von Soucnay und LENSssEN aus Strontiumsalzen uni 
freier Ovxalsiure in gesittigten Loésungen hergestellten wesens- 
vleich sind, obwohl letztere ungefihr denselben Strontiangeha!' 


aufwiesen. Eine zweifelfreie Vergleichung ist leider nicht mdglicl, 
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da die Verfasser, wie fast stets, so auch in diesem Falle. es unter- 


lieBen, den Oxalsiuregehalt festzustellen. 

Fir den von mir verfolgten Zweck, der nicht auf eine dde Salz- 
darstellung hinaushef, geniigte mir die Feststellung, dab das Strontium 
zwar nur schwierlg saure Oxalate bildet, aber diese doch namentlich 
bei langsamer Kristallisation, selbst aus stark verdiinnten und wenig 
sauren Losungen entstehen Jabt, und zwar in ihnlicher Weise, wie 
es bei Barium eintritt. Auf die Herstellung des reinen Bioxalats 
von der Formel SrH,(C.0,4). + 2H,O, die SoucHay und LENssEN! 
gelungen ist, habe ich hiernach keinen Wert mehr gelegt, doch mochte 
ich erwahnen, dab es nach ihren Angaben in_ ,,drusenfOrnug ver- 
elnigten Siulen mit pyramidalen Endflichen* kristallisiert, maithin 
die Erscheinungen in verstirktem Mabe zeigt, durch welche sich 
schon die Zwischenstufen von dem neutralen Oxalat unterscheiden: 
die Neigung zur Verlingerung der Hauptachse und zum Zusammen- 
wachsen der Kristalle. 


Anhang. 


Zu den Messungen der Oxalséiure in den Barium- 
oxalaten mittels Permanganatlosung ist folgendes zu_ be- 
merken, 

Um das Verfahren moglichst einfach zu gestalten, wurden die 
Kristalle in wenig mittelstarker Salpetersiiure gelOst und dann all- 
mahlich Permanganatlosung bis zur bleibenden Rétung zugesetzt. 
Kin etwaiger Gehalt an salpetriger Siéure konnte durch Vorfirbung 
der Salpetersiure mit einem Tropfen Permanganatlosung unschidlich 
gemacht werden. Die Léslichkeit des Bariumoxalats ist grob genug, 
daB 3 bis 4 cem Saéure von 25°/, Reingehalt fiir 0.6 bis 1.0 g Kristalle 
ausreichen. 

Aber es war noch ein ganz besonderer Umstand zu_ beriick- 
sichtigen. J. WaGNER? hat nimlich gefunden, daB& Chlorbarium 
die Messung von Oxalsiure mit Permanganat stark beeimflubt; 
schon bei Zimmerwiarme tritt sofortige Entfirbung ein, und der 
Verbrauch erhéht sich stark, z. B. (nach emem von WAGNER an- 
gefiihrten Versuch) von 41.43 auf 56.23 cem, also um 36°)! Die 
Erklirung dieser unerwarteten Erscheinung soll darm legen, dal 
Kaliumpermanganat mit Bariumsalzen Bariumsuperoxyd bildet, das 


1 Ann. Chem. Pharm. 102 (1857), 41. 
* MaBanalytische Studien. Habilitationsschrift. Leipzig 1898. 
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seinerseits auf die vorhandene Salzsiure unter Ausscheldung von 
Chior eimwirkt. Zwar fihrt Wacner an, da8 die Erhéhung bei 
anderen Bariumsalzen ausbleibe oder bedeutend geringer ausfalle; 


aber es schien mir doch — falls die Bildung von Bariumsuperoxyd 
wirklich eintritt — die Méglichkeit vorzuliegen, daB auch eine Ent- 


wickelung von Sauerstoff eintreten kénnte, da das Superoxyd in 
saurer Losung Wasserstoffsuperoxyd bildet und dieses sich mit Per- 
manganat in bekannter Weise zersetzt. Dann wiirde, wenn auch 
vielleicht in geringem Grade, ebenfalls em Mehrverbrauch von Per- 
manganat die Folge sein, und der Fehler wire fiir die vorliegenden 
(ntersuchungen um so stérender, als gerade ein Mehrgehalt an 
Oxalsiure in den Bariumsalzen zweifelfrei nachgewiesen werden sollte. 
Ks erschien mir daher angezeigt, besondere Vorversuche in 
sulpetersaurer Losung unter Zusatz von Bariumnitrat anzustellen. 
Die hierbei entstehenden Mischungen sind den Auflésungen der 
Bariumoxalate in Salpetersiiure ricksichtlich ihrer Bestandteile 
gleich, 
Versuch 21. a) 40cem Oxalsaure (etwa 0.1 n.-Lésung) + 3ccm Salpeter- 
siure verbrauchten nach schwacher Anwarmung 22.43, 22.46, 
im Mittel 22.45 ccm Permanganat. 
b) 40 cem Oxalsiure + 3 cem Salpetersiure + 1 g Bariumnitrat  ver- 
brauchten 22.45, 22.42, im Mittel 22.44ccem Permanganat. 
ec) 40 com Oxalsiure + lecm  Salpetersiure + 1g Bariumnitrat  ver- 
brauchten 22.47 ccm Permanganat. 


d) 40 com Oxalsaure + 1 ccm Salpetersiure + 1 g Bariumnitrat, nach 
dessen Auflésung verdiinnte Schwefelsiure in geringem Uberschu8 zugesetzt, 
verbrauchten 22.25 ccm Permanganat. 


Versuch 22. Es wurde eine durch Auflésung von 6.7000 g/l Natriumoxalat 
nach SORENSEN hergestellte genaue 0.1 n.-Lésung benutzt, die durch Zusatz 
von 50cem 9.2 n-.Schwefelsiure haltbar gemacht war. 


a) 40 com Oxalat +3 ccm Salpetersiure verbrauchten 22.49, 22.51, 

im Mittel 22.50 ccm Permanganat. 
b) Ebenso + 0.6g Bariumnitrat verbrauchten 22.86ccm Permanganat. 
c) Ebenso + 1.2 g Bariumnitrat, verbrauchten 22.48ccm Permanganat. 


la die in 40cem der Lésung enthaltene Schwefelsiure 2.41 g 
Bariumnitrat entspricht, so war also nur 4/, bzw. 4/, derselben durch 
den Zusatz ausgefillt worden. ‘Trotzdem wirkt die Fallung von 
Bariumsulfat hier, wie auch im vorhergehenden Versuch bei Uber- 
schu8 von Sehwefelsiure, vermindernd auf den Verbrauch an Per- 


manganat ein, d. h. es wird Oxalsiure mit niedergerissen. Ein neuer 
Beitrag zu den unangenehmen EFigenschaften des Bariumsulfats! 
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Die Messung der Oxalsiure in salpetersaurer Lésung 
wird dagegen durch die Anwesenheit von Bariumnitrat 
nicht gestort. 1g des Salzes entspricht 76.5 cem 0.1 n.-Lésung; 
es wurde also ein doppelter Uberschu8 im Versuch 21 verwendet. 

Immerhin beweisen die kleinen Unregelmibigkeiten in den 
Doppelbestimmungen bei den Versuchen mit Bariumoxalaten, bei 
welchen die unvermeidlichen Wige- und Meffehler erheblich iber- 
schritten werden, dab Stoérungen vorkommen, die jedoch keime 
einseitigen Abweichungen von der Wahrheit zu verursachen 
scheinen. 

Da es mir auf besondere Genauigkeit bei meinen Messungen 
ankam, zog ich auch die Arbeit in salzsaurer Lésung zur Vergleichung 
heran, um mdglichst die Ursachen der von WaGner beobachteten 
starken Mehrverbrauche an Permanganat zu erforschen und danach 
Mittel zur Vermeidung der Fehler aufzusuchen. SechlieBlich zog 
ich auch die Messung von Ferrosalzen in Gegenwart von Barium- 
salzen in Untersuchung; aber zu meiner Uberraschung stellte sich 
heraus, daB von einem EinfluB reiner Bariumsalze bei allen diesen 
Messungen mit Permanganat nicht die Rede sein kann. Alle bisher 
daran geknipften Erérterungen missen daher als irrttiimlich be- 
zeichnet werden. Wegen des scharfen Widerspruches meiner Unter- 
suchungen gegen die WacGnerschen bin ich genétigt, die Versuche 
ausfihrlich zu beschreiben, damit eine Wiederholung von anderer 
Seite erméglicht wird. 


Versuch 23, Die Mutterlauge von Versuch 9, aus der durch Zusatz von 
Natriumoxalat das Barium bis auf Spuren ausgefallt war, die aber noch etwas 
freie Oxalsdéure und groBe Mengen von Natriumchlorid enthielt, wurde wie folgt 
mit 0.17434 n-.KMnO, gemessen, und zwar stets in einer Porzellanschale 
und ohne Erwarmung. 


a) 20ccm Lésung + 1.5cem 4.7 n.-HNO, verbrauchten 8.16, 8.14, 8.12, 
im Mittel 8.14cem KMnQ,. 

b) 20ccem Lésung + 2ccm 6n.-HCl verbrauchten 8.13, 8.17, 8.13, 8.15, 
im Mittel 8.14cecm KMnO,. 

c) 20 cem Lésung +2 cem 9.2n.-H,SO, verbrauchten 8.15, 8.15, 
im Mittel 8.15 cem KMnQ,. 

d) 20cem Lésung + 2ccm 6n.-HCl 

+ 2 ccm n.-BaCl, verbrauchten 8.12 com KMnO, 


a * “ SIS vi 
“4 hee s 8.12 ,, - 
T 7 * * ‘* 8.14 


im Mittel 8.14 com KMnQ,. 
Alle Endfarbungen bei den Mischungen mit Salasaure hielten sich gut. 








e) 20com Lésung + 2cem 9.2 n.-H,SO 
M4 2 4 


2 cem n.-BaCl, verbrauchten 8.05 ccm KMnO, 
? 3.5 .* ** ** 7.96 ‘* ‘* 
7 ‘” ’? 7.77 be b id 


Die bei e) beobachteten Abnahmen von 0.10, 0.19 und 0.38 cem 
entsprechen den entstandenen Mengen von Bariumsulfat, mithin hat 
dieser Niederschlag stets im gleichen Verhiltnis Oxalsiure ein- 


veschlossen. 


Kine Vermehrung des Permanganatverbrauches fiir Oxalsiure 
ist also bei Zusatz von Chlorbarium auch in salzsaurer Lésung nicht 
bemerkbar. 


Versuch 24. Eine etwa 0.1 n. starke Ferrosulfatlésung, die zur Erhéhung 
ihrer Haltbarkeit mit ein wenig Schwefelsiure versetzt worden war, wurde in 
einer Porzellanschale ohne Erwarmung mit 0.17434 n.-KMnO, wie folgt ge- 


Messen: 
a) 20ccm Lésung ohne Zusatze verbrauchten 11.14, 11.13, 
im Mittel 11.185 cem KMnQ,. 
b) 20cem Lésung + 2cem 9.2 n.-H,SO, verbrauchten 11.11, 11.14, 11.12, 
11.15, im Mittel 11.183 cem KMnQ,. 
ce) 20cem Lésung + 2cem 4.7 n.-HNO, verbrauchten 11.13, 11.17, 11.13, 
im Mittel 11.14cem KMnQ,. 
d) 20 cem Lésung + 2 ccm 5n.-HCl verbrauchten 11.14, 11.16, 11.15, 
Sivade im Mittel 11.15 cem KMnQ,. 
e) 20cem Lésung + 2cem 5 n.-HCl 
4 com n.-BaCl, verbrauchten 11.11 com KMnO, 
©. vas - - 11.15, - 
i = - »» 11.13 11.15 cem KMnO, 
im Mittel 11.1385 cem KMnQ,. 
f) 20ccm Loésung + 2cem 9.2 n.-H,SO, 
4 com n.-BaCl, verbrauchten 11.07 ccm KMnQ, 
S. » ” - 11.05 ,, % 
7 os .»» 11.00 11.04 com KMnQ,. 


Die Abnahmen bei f) von 0.06, 0.08 und 0.12 cem KMnQ, ent- 
sprechen den entstandenen Mengen von Bariumsulfat. Es wird also 
auch Ferroion in stets gleichem Verhaltnis von dem Niederschlage 
eingeschlossen. 

Kine Erhéhung des Permanganatverbrauches fiir Ferrosulfat 
bei Zusatz von tberschiissigem Chlorbarium ist auch in salzsaurer 


Losung nicht zu spiiren. 
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Versuch 25. Eine aus trockenem Ferrochlorid frisch bereitete, etwa 0.1 n. 
starke Lésung wurde in einer Porzellanschale ohne Erwarmung wie folgt ge- 
messen: 

a) 20cem Lésung + 2cem 9.2 n.-H,SO, verbrauchten 11.17, 11.16, 11.12, 
11.16, im Mittel IL.lécem KMnQ,. 

b) 20 cem Lésung + 2 cem 5 n.-HCl verbrauchten 11.21, 11.20, 11.22, 

im Mittel 1L.2lcem KMnQ,. 


ce) 20cem Loésung + 2cem 5n.-HCl + 2cem n.-BaCl, verbrauchten 11.22, 


11.23, 11.22, 11.23, im Mittel 11.225 ccm KMnQ,. 
d) 20cem Lésung + 2cem 6n.-HCl + 4cem n.-BaCl, verbrauchten 11.21, 
11.22, 11.20, 11.22, im Mittel 11.2lcem KMnQ,. 
e) 20cem Lésung + 2cem 6n.-HCl + 10 cem n.-BaCl, verbrauchten 11.21, 
11.21, 11.20, 11.23, im Mittel 11.2lcem KMnQ,. 
f) Wieder wie unter a) mit H,SO, zur Priifung der Bestandigkeit der Eisen. 
losung: 11.12, 11.18, 11.13, 11.14, im Mittel 11.l4cem KMnQ,. 


Es ist also eine Erhéhung um 0.06 cem KMnQO, = 0.54°/, 
bei der Messung in salzsaurer Loésung gegeniiber derjenigen in 
schwefelsaurer Losung zu verzeichnen, aber der Zusatz selbst be- 
deutender Mengen von Chlorbarium hat diese Erhéhung nicht weiter 
vesteigert. 

Die Beobachtungen J. WaGners beziiglich Chlorbarium haben 
sich ner also nicht im geringsten bestitigt. SkraBa! hat 
fiinf Jahre nach WaGner die Messung des EKisens mittels Permanganat 
in Gegenwart verschiedener Chloride und Sulfate eingehend gepriift, 
lierbei jedoch gerade das Chlorbarium beiseite gelassen, wofiir e1 
als Grund in einer FuBnote? angibt, daB er auf die Wiedergabe der 
init Chlorbarium gefundenen Zahlen verzichte, da man Barium- 
salze durch Zusatz von Schwefelsiure entfernen kénne und die 
Priifung ihres Einflusses daher von keimer praktischen Bedeutung 
sel. Dab schon dieser Grund unzutreffend ist, beweisen meine obigen 
Minderbefunde bei Fallung von Bariumsulfat. Hiitte SkRABAL die 
Krhohung des Permanganatverbrauches durch Chlorbarium bestétigt 
vefunden, so ware wohl gerade fiir seine griindlichen theoretischen 
Ausemandersetzungen die Untersuchung dieser auffallenden Er- 
scheinung von allergréBter Bedeutung gewesen! 

Sucht man nach eimer Erkléarung der WaGnerschen Beob- 
achtungen, so mu die Tatsache auffallen, daB gerade Chlorbarium 
ein hervorragender Traiger des Radiums ist. Wiirde sich eine 


' Zeitschr. analyt. Chem. 42 (1903), 359—405. 
>a. a. O. S. 370. 
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allerdings ohne Grundlage irgendwelcher Erfahrungen — von muir 
ausgesprochene Vermutung bestaétigen, daB Radiumsalze den Per- 
manganatverbrauch zu erhéhen imstande sind, und hatte WaGngEr 
die von ihm angekiindigte Verfolgung seiner merkwiirdigen Beob- 
achtungen durchgefiihrt, so hatte er dadurch vielleicht der Ent- 
decker des Radiums werden k6énnen. 


Charlottenburg, Chemisches Laboratorium Dr. G, Bruhns, 
am 19. Januar 1916. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21]. Januar 1916. 





